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Einleitung. 

In einer friiheren Arbeit? ist eine Reihe von Versuchen mit- 
geteilt, die in der Absicht angestellt wurden, die Ergebnisse der 
Ionentheorie auf Lésungen von Metallsalzen in Pyridin anzuwenden. 
Dabei sollten durch rein chemische Umsetzungen die vermuteten 
Beziehungen bewiesen und die nach physikalisch-chemischen 
Methoden erlangten Resultate in wiinschenswerter Weise ergiinzt 


werden. Denn trotz der grofsen Zahl der — besonders von amerika- 
nischen Forschern — verdéffentlichten Arbeiten ist es leider auch 


bis jetzt noch nicht mdglich, aus den, nach physikochemischen 
Methoden erhaltenen Versuchsergebnissen mit Sicherheit auf eine 
lonisation der gelésten Salze in nichtwiasserigen Lésungen zu schiielsen, 
da die Leitfihigkeitsmessungen mit den Resultaten aus den Siede- 


' Diese Arbeit, ist ein Auszug einer im Mirz 1904 fertiggesteliten labil 
tationsschrift ,,Chemisches und physikaliseh-chemisches Verhalten des |’ yridins 
und von Metallealzen zu und in Pyridin“. Lingerer Aufenchalt im Ausland 
machte es mir seither unméglich, die Ergebnisse zur Ver ffentlichung kurz zu 
sammenzufassen. J. 3S. 

* Scurogrpgr, Reaktionen von Metallisalzen in Pyridin. Diss. Gielsen 190 


Im Auszug mitgeteilt von Nacmann, Ber. deutsch. chem. Ges. 37 (1904), 4609 
Z. anorg. Chern. Bd. 44 














punktserhéhungen keine Ubereinstimmung zeigen. Den Dissoziations- 
rrad geléster Elektrolyte in nichtwisserigen Lésungsmitteln zu be- 
echnen, erscheint einstweilen ausgeschlossen; ,,die absoluten Gréfsen 
ler A juivalentleitfahigkeit geben nur eine FAnZ unsichere Schatzung 
fiir den Dissoziationsgrad und besagen, streng genommen, nicht mehr, 
’ lals iberhaupt lonen in einer Lésung vorhanden sind.“ 
he meisten chemischen Umsetzungen, die im Gebiete der ana- 
n Chemie wisseriger Losungen in Betracht kommen, sind 
lonenreaktionen, die in unendlich kurzer Zeit zu einem Gleichge- 
wichtszustande tihren. Diese Beobachtung berechtigt zu dem Schlusse, 
iberhaupt jede Reaktionsfahigkeit dem Vorhandensein von 
lonen zuzuschreiben ist. Kinen Beleg dafiir hat man darin gesehen, 
Reaktionen zwischen Nichtelektrolyten meist aufserordent- 
langsam verlaufen, entsprechend einer unmefsbar kleinen, doch 
aber nicht voéllig fehlenden Dussoziation.* + 
Nach dieser Annahme ist es mdglich, die Anwesenheit von 
[fonen zu erkennen aus der Fahigkeit geléster Stoffe, sich mit 
inderen ebenfalls in Lésung befindlichen Stoffen umzu- 
Die kallungsreaktionen, die in verschiedenen Lésungsmitteln 
restellt worden sind, beweisen, dafs m den untersuchten Beispielen 
n Zerfall der gelésten Meta!!salze auch in Pyridin — angenommen 
r den Grad der Dissoziation kénnen allerdings 
Angaben gemacht werden, doch geniigt es einstweilen, wenn 
erhaupt die Méglichkeit chemischer Umsetzungen auch in den 
erwiesen werden kann, wo physikochemische Messungen augen- 
versugen oder zu widersprechenden Resultaten fihren. 


Annahme, dai wenn man die chemischen Umsetzungen als 
enreaktionen auttaist die in Pyridin gelésten Salze dissoziiert 
miissen, tindet ene Bestitigung in den Leitfihigkeitsmessungen %, 

e fiir eimige Sal wigegeben sind und in der Dielektrizitatskon- 


des Loésungsmittels selbst. [hr Wert kemmt dem fiir fiiissiges 
Schweteldioxyd in dem eine Ionenspaltung als sicher gilt — so 
iuch dem Pyridin dissuziierende Kraft nicht abgesprochen 


ahe, dals 
warden kann 

In vorliewender Arbeit ist versucht worden, das Vorhandensein 
Dissoviation einer weiteren Anzahl Metallsalze qualitativ durch 


(seco. Theorie der elektr. Dissoziation 1903, S. 109 


¥ 


Scyrorper, Dias., 8S. 46 





Reaktionen und Molekulargewichtsbestimmungen festzustellen. Zwar 
sind von WERNER? die Molekulargréfsen einiger Salze ermittelt worden, 
aus denen sich ein Zerfall der gelésten Metallsalze nicht erkennen 
lafst. Die meisten Werte dieses Autors habe ich nachgepriift, kann 
sie aber nur teilweise bestatigen, wie auch schon SPERANSKY und 
(GOLDBERG*® andere Resultate erhalten haben. 


Ausfihrung der Untersuchungen. 


|. Relnigung und Eigenschaften des zu den Versuchen benitzten- 
Pyridins. 


Das zur Untersuchung nétige Pyridin war von ©. A. fF. KauL- 
BAUm-Berlin bezogen. Es ist im Preisverzeichnis der Firma als 
Pyridin If bezeichnet, demnach nicht frei von homologen Basen, 
deren Anwesenheit aber, wie aus den spiteren Mitteilungen hervor- 
geht, fiir den Verlauf der Reaktionen bedeutungslos ist. Um event. 
noch vorhandenes Wasser zu entfernen, wurde mit festem Kalium-. 
hydrat getrocknet und fraktioniert destilliert. Zu den qualitativen 
Reaktionen kam die bei 114—116° tibergehende Fraktion zur Ver- 
wendung; fiir die Molekulargewichtsbestimmungen wurde diese uoch- 
mals destilliert und nur der zwischen 115.4 und 115.8° ibergehende 
Anteil benutzt. Das Destillat hatte das spez. Gewicht U.9527. Kes 
wurde in dunklen Glastlaschen aufbewahrt. 

Um zur Ermittelung der molekularen Siedepunktserholung und 
zur Priifung der titrimetrischen Bestimmungsmethoden des Pyridins 
eine Versuchstliissigkeit gréfster Reinheit zu haben, wurden 500g des 
Pyridins , KAHLBAUM“ fraktioniert. Der Siedepunkt war fast konstant 
115°, das spez. Gewicht wie oben. 

Zur quantitativen Bestimmung des Pyridins in wasserigen 
Mischungen, wie auch in seinen Metallsalzdoppelverbindungen sind 
verschiedene Verfahren vorgeschlagen worden, die, um den Grad der 
Genauigkeit der einzelnen Bestimmungsmethoden festzustellen und 
dann auch die Reinheit des Versuchspyridins zu ermitteln, nachge- 
prift wurden. 

ScuuuzE® griindet seine Bestimmungsmethode des Pyridins aut 
die Fallbarkeit von Ferrisalzen als Ferrihydroxyd durch waAsserige 


' Z. anorg. Chem. 15 (1897), 18. 
? Ref.: Zeitschr. phys. Chem. 39 (1901), 369 
> Ber. deutsch. chem. Ges. 20 (1887), 3391. 








Pyridiniésungen; das ausgeschiedene Ferrihydrat wird dann mit 
Normalsiure bis zur vollstandigen Auflésung titriert und als End- 
punkt der Reaktion das Verschwinden des Hydrats angesehen. Die 


von SCHULZE miutgeteilten Versuchszahlen geben — wenn man auf 
Prozent umrechnet so erhebliche Abweichungen, dals die Methode 


zu genaneren Bestimmungen ungeeignet erschien. Da sich aufserdem 
das Kisenhydroxyd etwas in dem Eisenchlorid zu lésen scheint, so 
missen die Resultate zu niedrige Werte ergeben. — Auch die von 
Scumipt’ vorgeschlagenen Indikatoren Cochenille- und Campeche- 
holztinktur, sowie das fiir die Titration von verdiinnten Ammoniak- 
dsungen von Brick? empfohlene Jodeosin, erwiesen sich als nicht 
brauchbar, da mit allen der Farbumschlag undeutlich ist. Die 
besten Resultate, die allerdings auch noch bis zu 1°/, Abweichungen 
zeigen, ermielt ich nach W. Lanes*® Verfahren, das in einigen 
Punkten abgeindert wurde. Die abgewogene Menge pyridinhaltiger 
Substanz wird in kleine Glastlaschen mit eingeschliffenen Stopfen 

bracht, mit einem ‘lropfen sehr verdiinnten Methyloranges ver- 
setzt und dann mit »/10 Salzsiure bis zur deutlichen Rosafarbung 
titriert. Um den Neutralisationspunkt genau festzustellen, lafst man 

2cem n/10 Salzsiure im Uberschufs zu und titriert mit Pyridin- 
ljsung von bekanntem Gehalte zuriick. Nach diesem Verfahren erhielt 
ich folgende Werte: 


\bgewog. 6.9864 g Pyridin, Gefund. 6.9200 g Diff. — 095°/, 
" , 0.2760, ,, —0.72.,; 
0.2765 ’* ” i 1.07 ” 


O.~Y TSO .. 


> ee | 4 
U.2i04, ™ - 


Nach diesen lM’ rgebnissen, dart das Pyridin , KAHLBAUM* wohl 
is chemisch rein angesprochen werden. 

das gewOhnliche Handelspyridin, Pyridin [1, und auch derzwischen 
115 und 117° ibergehende Anteil desselben ergaben zu hohe Werte, 
‘ie durch die Anwesenheit der Homologen des Pyridins bedingt sind. 


Abgewog. 7.566 g Pyridin Gefund. 7.821 g Diff. + 3.44 °/, 
6.783 g " . 6873 g ,, + 1.83 ,, 


Zur Bestimmung der molekularen Siedepunktser- 
héhung wurde dag Pyridin ,,.KaniBpaum“, in einer anderen Ver- 


Lehrbuch der pharm. Chemie“, 4. Aufl., 1901, 5. 1327. 
C. Brtcx, ..Hydrolyse’ .. . ., Diss. Giefsen 1903. 


Ber. deutsch. chem. Gea. 21 (1888), 1579. 


_ 





suchsreihe aber auch das gewéhnliiche Pyridin benutzt, ohne dals 
ein Unterschied in den erhaltenen Werten zu bemerken ist. Ein 
konstantes Sieden erfordert bei beiden lingere Zeit: es dauert bei 
der reinen Lésung manchmal eine Stunde, bis der Quecksilberfaden 
auf demselben Skalenteile stehen bleibt und demnach konstante 
Temperatur anzeigt. Als Beispiel diene folgende Zahlenreihe, deren 
Glieder in 2 Minuten Zwischenpause mit der Lupe abgelesen wurden. 
‘Die Zahlen bedeuten Skalenteile eines BeckKMannschen Thermometers.) 


Tabelle 1. 


Siedepunkt des reinen Pyridins. 


I. 0.640 Il. 0.770 Ll. 0.760 
0.630 0.750 0.770 
0.690 0.760 0.770 
0.650 0.745 0.770 
0.690 0.750 0.760 
0.730 0.760 0.765 
0.710 0.765 
0.740 0.760 
0.740 0.770 
0.760 0.740 


Bei der Berechnung des mittleren Siedepunktes wurden die 
ersten 10 Ablesungen nicht beriicksichtigt, aus den anderen ergibt 
sich als Mittel 0.760. 

Die molekulare Siedepunkserhéhung ist bereits von eimer ganzen 
Anzahl Forschern: bestimmt, aber nie zu demselben Werte gefunden 
worden. WrERNER! gibt die Zahl 30.07 an, die zu hoch zu sein 
scheint; Innes? findet 29.5; SpreRANsKyY und GoLDBERG’ nehmen 
28.14 an; KAHLENBERG* berechnet 28.8. Diesem Werte kommt 
meine Zahl 28.5, die mit Diphenylamin und Anthrazen festgestellt 
wurde, sehr nahe. Sie wird noch bestatigt in einer neuesten Arbeit 


. () (2. / 4 
von ConsTaM und Wuire®, die aus der bekannten Form yW 
fiir Pyridin 28.4 tinden. Zur Berechnung der Molekulargewichte wird 
daher der Wert C = 28.5 zugrunde gelegt. 

Um festzustellen, ob Pyridin in reinem Wasser polymerisiert 


' Z. anorg. Chem. 15 (1897), 19. 

* Ref.: Zeitschr. phys. Chem. 37 (1901), 633 
> Chem. Centrbi. 1901 I, 659. 

* Ref.: Zewtschr. phys. Chem. 40 (1902), 116 
> Ref.: Zettschr. phys Chem. 47 (1904), 12: 
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ist, wurde sem Molekulargewicht in Wasser bestimmt. Der erhaltene 
Wert ist normal, wie aus folgenden Tabellen hervorgeht. 


‘Tabelle 2. 
Mol.-Gew. des Pyridins in Wasser. 


I Versuch. 





Nr Ahgewogene Menge Prozent | Depres- Molekular- Abgewogenes 
Pyridin = 4G, Gehalt sion gewicht Lisungsmittel G 

l .4204 1.024 0 230 82.44 41.02 

2 0 7548 1.840 0.400 $5.10 —_ 

g 1.1002 2.681 0.570 87.00 _- 


ll. Versuch. 





Ny G, p A | M.-G. G 
0.1903 0.4366 0.110 | 73.66 438.58 
0 5248 1.2040 0.270 $2.48 


llieraus ergibt sich als Mittelwert fiir das Molekulargewicht 
les V’yridins 82,18. Diese Zahl stimmt mit dem theoretischen 
Werte 79.09 geniigend genau iiberein. 

Vorliufige Versuche, die noch nicht abgeschlossen sind und 
‘her die in einer spiiteren Arbeit eingehend berichtet werden soll, 
scheinen ferner zu bestiitigen, dafs geringe Mengen Pyridin den 
, ssoziationsgrad von in Wasser gelésten Klektrolyten nur ganz un- 
wesentlich beeintlussen, grifsere Quantitaten aber zu merk- 
wiirdigen Anomalen und Gleichgewichtszustanden fiihren. 


|. Bestimmung der Loslichkeit von Salzen in Pyridin. 


Die Salze, deren Verhalten in Pyridin in vorliegender Arbeit 
intersucht worden ist, waren grolsenteils von EK. Merck-larmstadt 
der Kannpacm-Berlin bezogen. Leichtzersetzliche Stoffe wurden 
kurz vor der Verwendung hergestellt. 

Fin austulrlches Verzeithnis aller untersuchten Stoffe befindet 

in der zitierten Dissertation.! Zur quantitativen Léslichkeits- 
bestimmung wurde folgende Versuchsanordnung getroflen, die ge- 
tattete, zu gleicher Zeit eine gréfsere Zalhl vou Léslichkeiten bei 


Konstantel ‘Tem peratur Zu ermitteln. 


'S. auch Nausans, Ler. denutsci. chen. Ges. 37 (1904), 4609 


Ein grofser viereckiger Kasten aus Zinkblech, der zum Schut: 
gegen W&rmeabgabe und -aufnahme mit dicken Asbestschichten 
umkleidet ist und von vier Metallfiifsen getragen wird, enthilt das 
Kihlwasser, dessen Temperatur durch kleine Flammen, die unter 
dem Kasten stehen, lange Zeit auf '/,,° konstant gehalten werden 
kann. In diesem Wasser sitzen tangential auf einer drehbaren 
Achse die Messinghtilsen, die zur Aufnahme der Reagierzylinder 
dienen, in denen die Salzlésungen hergestellt werden sollen. Durch 
einen Schnurlauf mit einer festen Rolle, die an einer Kante des 
Blechkastens angebracht ist und von der ein Riemen nach einer 
Transmission fihrt, verbunden, wird das ganze System durch einen 
Klektromotor getrieben und eine fortwihrende Bewegung der Losung 
bewirkt. 

Um jeden Zutritt von Wasser, das die Léslichkeit mancher 
Salze ganz wesentlich verindert, zu vermeiden, wurden die Glise 
mit paraffinierten Stopfen verkorkt und tiber dem Kork und dem 
Rand des Glases noch mit einer Gummikappe abgedichtet. Wie 
hiufig beobachtet werden konnte, war ein Durchdringen des Wassers 
durch die Gummihiilse, selbst wenn der Apparat zwoélf Stunden lang 
mit der gréfsten Geschwindigkeit lief, volistaindig ausgeschlossen. 

Die Sattigung nimmt bei den einzelnen Salzen ganz verschieden 
lange Zeit in Anspruch. So wurden z. B. fiir Quecksilbercyanid 
folgende Zahlen erhalten: 

Nach zwei Stunden: 


1 g Hg(CN), braucht zur Lésung 1.563 g 1.528 g Pyridin, 
Nach drei Stunden: 


1 g Hg(CN), braucht zur Lésung 1.533 g 1.555 g Pyridin, wo. 
raus sich ergibt, dafs schon nach zwei bis drei Stunden die Lésung 
bei 18° gesattigt war. 


ll. Verhalten von Merkurisalzen zu und in Pyridin. 


Fast alle Merkurisa!ze sind in Pyridin leicht léslich und fiir 
einige sind die physikalisch-chemischen Eigenschaften, Leitfahigkeit 
und Molekulargréfse, wiederholt untersucht worden. Wahrend die 
Leitfahigkeit der Quecksilbersalze in Wasser zeigt, dafs die H alogen- 
verbindungen des Quecksilbers fufserst wenig in lonen gespalten 
sind, ist von Lincoim! fiir das Jodid in Pyridin gute Leitfahigkeit 


' Journ. of phys. Chem. 3 (1899), 457. 








ermittelt worden. Auch das Cyanid, dem in wisseriger Lésung 
iberhaupt kein mefsbares Leitvermégen mehr zukommt und das 
'ypus emer durch das Fehlen der elektrolytischen Dissoziation 
reaktionsunfahig gemachten Verbindung angesehen werden kann“,} 
st in Pyridin ein, wenn auch schlechter, Elektrolyt. 
‘n aus Leitfahigkeitsmessungen hergeleiteten Schliissen wider- 
sprechen ohne Ausnahme die Resultate aus den Molekulargewichts- 
bestimmungen. Dieser Umstand deutet wohl darauf hin, dafs die in 
7 vorhiegenden Gleichgewichte wesentlich verwickelter sind, als 
lieenigen in wisserigen Lésungen und dafs doch an eine Wechsel- 
virkung zwischen geléstem Salz und Lésungsmittel gedacht werden 


nul Bestitigt wird dieser Schlafs durch das Versuchsergebnis,? 
ler das Osrwanpsche noch das Rupouputsche Verdiinnungs- 
resetz auf nichtwiisserige Lésungen anwendbar ist, schon weil die 


iren Leitfihigkeiten oft mit steigender Verdiinnung sinken.“ 

m ein moglichst vollstandiges Bild des Verhaltens der Queck- 
in Pyridin zu erhalten, wurden von allen léslichen Salzen 
\olekulargrélsen, die Léslichkeit und das Verhalten sowohl 
regen das reine Lésungsmittel, als auch gegen geléste und einge- 


ete gastormige Reagentien untersucht. 


A. Quecksilberchlorid und Pyridin. 


Verbindung des Quecksilberchlorids mit Pyridin. 


Vrockenes Quecksilberchlorid erwirmt sich beim Ubergiefsen 

Pyridin stark und geht reichlich in Lésung. Aus der heifsen 
Lésu yy si heiden sich beim Erkalten bis zu 5—6 cm lange spiefs- 
férmige Kristalle aus. Sie wurden abfiltriert, ausgewaschen und 
getrocknet Man erhalt durchsichtige Nadeln, die stark nach Pyridin 
nechen und es leicht abgeben. Schon beim Liegen an der Luft 
verlieren sie Pyridin und beim vorsichtigen Trocknen im Luftbad 


ber 35—40° bleibt ein geruchloses weifses Pulver ifibrig. — In 
eiden Fallen ergab die qualitative Analyse die Anwesenheit von 
Quecksilber, Chlor und Pyridin. Die Produkte sind in Wasser un- 
dslich, lésen sich dagegen leicht in verdiinnten Saiuren und in Al- 
koh Aus einer alkoholischen Lésung umkristallisiert erbalt man 


nichtriechende kurze Nadeln, die sich schon durch den Schmelzpunkt 
als mit der bei 35—40° getrockneten Substanz identisch erweisen. 
Ostwartp, Analyt. Chemie“, 2. Aufl., 1897, S. 160 


* Seritachr. f. Elektrochem. 6 (1899—1900), 384. 
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Quantitativ wurde festgestellt, dafs dem lufttrockenen Korper 
die Formel Hg(l,.2Pyr zukommt. Seine Zusammensetzung wird, 
wie aus den folgenden Analysen hervorgeht, durch Umkristallisieren 
aus Alkohol derart geiindert, dafs ein Molekiil Pyridin verloren geht. 
Wahrend der Schmelzpunkt der lufttrockenen Substanz bei 103° 
liegt, schmilzt das umbkristallisierte Produkt erst bei ungetéhr 180°. 


Analysen der lufttrockenen Kristalle: 


I. Analyse II. Analyse Berechn. f. HgCl,.2 Pyr 
Hg 45.30 °/, 45.50 °/. 46.65 °/, 
Cl «15.94 ,, 15.88 ,. 16.52 
Pyr 39.42 ,, 38.88 ., 36.83 _,, 
100.66 "/, 100.26 °/, 100.00 °/, 


Die umkristallisierte Substanz enthielt 19.80°/, Chlor und 
22.4—23 °/, Pyridin; das nicht umkristalllisierte, bei 40° getrocknete 
Pulver ergab 57.23°/, Quecksilber und 20.8—22° 


Pyridin. Lie 


0 
Theorie verlangt fiir 
HgCl,.Pyr Gefunden 
7 0 0 Fy oe 0 
Hg 24.18 "/, — . 21.23 e 
Cl yk + a 19 8U a - 
Pyr 22.59 ,, 23:4.—38.0 90:8. 23.0 .. 


O/ 
100.00 A 


Diese Verbindung ist von W. Lane! im hiesigen Laboratorium 
auf anderem Wege erhalten worden. 


Molekulargewicht des Quecksilberchlorids in Pyridin 


Da die Leittahigkeitsmessungen auf eine lonisation der Queck- 
silbersalze? in Pyridin schlielfsen lassen, so war es von Interesse, 
die Molekulargréfsen der Salze in Pyridin festzustellen. Von Wrrner 
und seinem Schiiler Scamcsitow® sind zwar schon das-Jodid und 
das Cyanid untersucht worden, doch wurden auch die Werte fir 
diese beiden Salze noch einmal neu bestimmt. 


' Ber. deutsch chem. Ges. 21 (1888), 1586 
* Zeitschr. f. Flektrochem. 6 (1899—1900), 884. 


/ 


* Z. anorg. Chem. 16 (1897), 20. 
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Tabelle 3. 
Mol.-Gew. des HgCl,. 


l. Versuchsreihe 





N) gy p A M.-G. G 
l 0.0427 0 247 0.025 282.1 17.256 
2 0.8652 2.116 0.215 280.5 — 
8 0.43819 2.508 0.260 274.4 _ 
4 0.5681 8.294 0.328 286.1 —_— 
0.7219 4.180 0.415 287.8 —_ 
6 0.8166 4.730 0.468 288.2 _ 


ll. Versuchsreihe. 





Nr y g va | M.-G G 

] 0.0399 0.240 0.023 300 16.417 
2 0.0693 0.420 0.038 316 —- 
3 O.OT1L7T 0.440 0.047 264.9 — 

4 0.1808 1.100 0.108 290.8 —- 


Nach langerem Sieden sublimiert aus der Lésung etwas Chlorid. 
Bei der 2. Versuchsreihe ist der Siedepunkt aus unerklarlichen 


Se 


(riinden nicht auf die Dauer konstant. 
Aus simtlichen Zahlen berechnet sich das mittlere Molekular- 


gewicht zu 287. Die Theorie verlangt 271.2; die Differenz ist nicht 
grofs genug, als dafs mit Sicherheit auf eine Assoziation, Poly- 
merisation oder Ionisation geschlossen werden kénnte. 


Reaktionen des Quecksilberchlorids in Pyridin. 


Zu den Versuchen wurden halbges&ttigte Lésungen verwendet. 
In einigen Fallen erwies es sich, wegen der geringen Léslichkeit 
der betreffenden Salze in Pyridin, als zweckmalsig, mit konzen- 
trierteren Lésungen zu arbeiten. 

Quecksilberchlorid und Halogene. — Chlor, Brom und 
Jod sind in Pyridin léslich. Die Lésungen von Brom und Jod 
haben braunrote Farbe. Mit Quecksilberchlorid in Pyridin geben 
sie keine sichtbare Umsetzung. 

Quecksilberchlorid und Chlorwasserstoft. — Die Lésung 
des Sublimats in Pyridin nimmt gasférmigen Chlorwasserstoff reich- 


1] 


lich auf und es tritt eine geringe Gelbfarbung der vorher farblosen 
Flissigkeit ein. Ein Reaktionsprodukt konnte nicht erhalten werden. 

Quecksilberchlorid und Schwefeldioxyd. — Trockenes 
Schwefeldioxyd wirkt nicht ein. Setzt man zu der mit Schwefel- 
dioxyd ges&ttigten Lisung des Quecksilberchlorids in Pyridin einige 
Tropfen Wasser, so beginnt eine Reduktion und es wird Kalomel 
ausgeschieden, der aber durch das vorhandene Pyridin in Queck- 
silber und Quecksilberchlorid gespalten wird, so dafs als Kudpro- 
dukte nur metallisches Quecksilber und wenig Chliorid, das in 
Lésung bleibt, vorhanden sind. 

Quecksilberchlorid und Ammoniak. — Selbst in ver- 
dunnten Lésungen des Sublimats in Pyridin wird durch trockenes 
Ammoniakgas sofort ein weifser Niederschlag erzeugt und das Queck- 
silber vollstéandig ausgefallt. — Der Niederschlag wurde bei 100° 
getrocknet. Es resultiert ein mehliges Pulver, das sich in ver- 
dunuten Séuren lést. Von Wasser wird es zersetzt und Ammonium- 
chlorid geht in Lésung, wie nach folgender Gleichung verstandlich ist: 


HgCl,.2NH, = HgNH,Cl + NH,ClL. 


Qualitativ sind Quecksilber, Chlor und NH, nachweisbar. Zur 
quantitativen Bestimmung wurde das Quecksilber durch Glihen mit 
Kalk ausgetrieben; das Chlor wurde als Chlorsilber gewogen und 
der Ammoniakgehalt titrimetrisch festgestellt. 


Quecksilberbestimmung. Chlorbestimmung. 
Abgewogen: 1.7620 g Substanz 0.3447 g Substanz 
(tefunden: 1.1515 g Hg 0.3207 g Cl worin 

0.07694 g Cl 
Entsprechend: 65.35 °/, 23.10 °/, 


Ammoniakbestimmung. 
0.1952 g Substanz liefern eine Ammoniakmenge, die 13.2 ccm 
n/10 Schwefelsdure bindet, entsprechend 11.49°/, NH,. Dem Pro- 
dukt kommt demnach die Formei HgCl,.2NH, zu. 


Berechnet fir HgCl,.2NH,: (sefunden: 
Hg 65.60 °/, 65.35 °/, 
C] 28.22 ,, 23.10 ,, 
NH, 11.18 ,, 11.49 ,, 


100.00 °/, 99.94 9), 
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Quecksilberchlorid und Schwefel wasserstoff. — Trockener 
Schwefelwasserstoff scheidet aus verdiinnten Lésungen von Queck- 
silberchlorid in Pyridin in diinnen Flocken einen weifsgelben K6érper 
aus, der aber sofort in ein Produkt von schwarzer Farbe iibergelat. 
Leitet man noch weiter Schwefelwasserstoff zu dem schwarzen 
Niederschlag, so wird seine Farbe heller und es resultiert schlielslich 
eine rote Masse. Dhieselbe bildet sich auch, wenn der schwarze 
Kérper langere Zeit in dem schwefelwasserstoffhaltigen Pyridin ge- 
lassen wird. 

Ks war nicht méglich, die zuerst gebildeten gelbweifsen Flocken 

i isolieren, da sie zu schnell in die schwarze Form iibergehen, 
Wie aber in anderen wasserfreien Lésungsmitteln' nachgewiesen ist, 
wird beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die Lésung des 
Quecksilberchlorids eine weifse Doppelverbindung von der Formel 
HgCl,.2HgS ausgeschieden, die von iiberschiissigem Schwefelwasser- 
stoff in Athylacetat und Aceton nicht verindert wird. In wiasseriger 
Lésung und auch in Pyridin wird das Quecksilber aus dem Chlorid 
durch Schwefelwasserstoff als Schwefelquecksilber quantitativ gefalit, 
denn sowohl das schwarze wie auch das rote Reaktionsprodukt hat 
sich als Schwefelquecksilber erwiesen. 

Um den schwarzen Niederschlag in gréfserer Menge zu erhalten, 
wurde auf folgende Weise verfahren: in eine gréfsere Menge Pyridin, 
die mit Schwefelwasserstoff gesittigt war, wurde eine Lésung von 
Quecksilberchlorid in Pyridin gegossen. Sofort entsteht der schwarze 
Niederschlag, der méglichst schnell von dem schwefelwasserstoff- 
haltigen Pyridin zu trennen, mit reinem Pyridin auszuwaschen und 
be: 100° zu trocknen ist. 

Der rote Niederschlag wurde durch Siattigung des in Pyridin 
gelésten Chlorids mit Schwefelwasserstoff dargestellt. — Qualitativ 
war bei beiden Produkten nur Quecksilber und Schwefel nachge- 
wiesen, so dafs angenommen werden muls, es habe sich das Sulfid 
einmal in der schwarzen, das andere Mal in der roten Form aus- 
geschieden. Die quantitativen Analysen ergaben fiir das schwarze 
Produkt im Mittel 13.40°/, Schwefel; fiir den roten wurde gefunden 
13.73 °/.. Die Theorie verlangt fir HgS 13.77°/, S, womit die ge- 
fundenen Werte iibereinstimmen. 

Lie Gegenwart von freiem Schwefel und freiem Jod hat auf 
den Verlauf der Reaktion eine eigentiimliche Wirkung. Setzt man 


' Avexanper, ,,Reaktionen in Athylacetat’, Diss. Giclsen 1899, S. 8. 
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der Lésung des Quecksilberchlorids in Pyridin einige ccm einer 
verdiinnten Lésung von Schwefel oder Jod in Pyridin zu und leitet 
dann Schwefelwasserstoff ein, so bildet sich nur die schwarze Mo- 
difikation. Dagegen scheint die Anwesenheit von Neutralsalzen die 
Umsetzung nicht immer in derselben Weise zu beeinflussen. So 
wurde aus einer Lésung, die Kaliumsulfocyanid enthielt, die rote 
Modifikation nicht niedergeschlagen, wihrend Lithiumchlorid ihre 
Bildung nicht verzégert. Auch freier Chlorwasserstoff verhindert 
die Bildung der roten Moditikation nicht. Die Lésung des Queck- 
silberchlorids in Pyridin wurde mit trockenem Chlorwasserstoffgas 
gesittigt und dann Schwefelwasserstoff eingeleitet: sofort wird rotes 
Schwefelquecksilber ausgeschieden. In stark wasserhaltigem Pyridin 
verlauft die Reaktion wie im wasserfreien Lésungsmittel. 
Quecksilberchlorid und Sulfocyanammonium. Wie 
aus der Unléslichkeit des Ammoniumchlorids in Pyridin hervorgeht, 
muls es sich ausscheiden, wenn NH’,-lonen mit Cl’-lonen zusammen- 
treffen. Der Vorgang wird dargestellt durch die allgemeine Gleichung 


M+ Cl’ + NH, + R’ = NH,Cl+M°' +R 


in der M° ein beliebiges Kation, R’ ein Anion bedeutet. Stellt man 
entsprechende Versuche mit Kalium- oder Silbersulfocyanid an, so 
ist, da die entsprechenden Chloride léslich sind, eine Umsetzung 
nicht zu erkennen. 

Quecksilberchlorid und Silbersulfat. — Bringt man 
Lisungen von Sublimat und Silbersulfat in Pyridin zusammen, so 
wird Quecksilbersulfat ausgeschieden. 

Quecksilberchlorid und Zinnchloritir. — Stannochlorid 
schligt direkt met. Quecksilber nieder, ohne dafs Kalomelbildung zu 
erkennen ist. 


B. Quecksilberbromid und Pyridin. 


Verbindung von Quecksilberbromid mit Pyridin. 


Aus einer in der Hitze gesittigten Lésung von Quecksilber- 
bromid in Pyridin scheiden sich beim Erkalten lange Nadeln aus. 
Sie wurden abfiltriert mit wentg Pyridin ausgewaschen und im Ex- 
sikkator in einer Pyridinatmosphire getrocknet. Durch die quali- 
tative Analyse wurde festgestellt, dafs eine Doppelverbindung von 
Quecksilberbromid mit Pyridin sich ausgeschieden hat. Das Pyridin 
erscheint weniger fest gebunden, wie bei der Doppelverbindung 








am “EO ‘in 


HgCl,.2Pyr, da es schon an der Luft leicht abgespalten wird 
Die quantitative Analyse bestitigt fir das Produkt die Forme! 
He Br,.2 Pyr. 


Molekulargewicht von Quecksilberbromid in Pyridin. 


Die Bestimmungen des Molekulargewichts von Quecksilberbromid 
in Pyridin geben durchweg zu hohe Werte. Auch wurde wiederholt 
heobachtet, dafs nach Zugabe neuer Mengen Substanz iiberhaupt 
keine Erhéhung des Siedepunktes eintrat, sondern die Temperatur 
sank. [)araus kann geschlossen werden, dafs molekulare Zusammen- 
lagerung von Pyridin mit dem Lésungsmittel wahrscheinlich statt- 


gefunden hat. 
Tabelle 4. 
Mol.-Gew. des HgBr,. 





Nr J p A M.-G. G 


] 0.1707 0.9526 0.060 452 17.92 
2 0.4108 2.2924 0.160 408 — 
| 0 5584 8.1927 0.220 ‘ 413 17.49 
2 0.6869 3.9274 0.280 891 a 
8 0.8696 4.9720 0.825 436 — 
0.8130 2.0785 0.145 406 15.13 


Es wurden noch zwei weitere Versuchsreihen durchgefiihrt, die 
aber auch zu hohe Werte fiir das Molekulargewicht ergaben. Im 
Mittel ergibt sich aus s&mtlichen Zahlen die Molekulargréfse des 
(Juecksilberbromids in Pyridin zu 418, waéhrend die Theorie 360 
tordert. 


Reaktionen des Quecksilberbromids in Pyridin. 

Die Umsetzungen zwischen gelésten Metallsalzen und Queck- 
silberbromid in Pyridin bieten keine neuen Gesichtspunkte. Halogene 
und Halogenwasserstoffsiuren geben keine Einwirkungsprodukte; 
durch Stannochlorid wird metallisches Quecksilber ausgeschieden. 
Schwefelwasserstoff fallt rotes Sulfid, aber schwerer wie in der 
Lisung des Chlorids und unvollstandig. 


Quecksilberbromid und Ammoniak. 


Trockenes Ammoniak scheidet aus der Lésung von Quecksilber- 
bromid in Pyridin einen weifsen Kérper aus, der sich rasch zu 
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Boden setzt. Er wurde abfiltriert, mit Pyridin ausgewaschen und 
das mechanisch anhaftende Pyridin durch Benzin zu verdriingen ge- 
sucht. Das bei 30° getrocknete Produkt ist ein weifses geruchloses 
Pulver, das in Wasser unléslich ist, von verdiinnten Sdiuren dagegen 
leicht gelést wird. 

Qualitativ sind Quecksilber, Brom und Ammoniak nachzuweisen. 
Es ist demnach eine Doppelverbindung von Quecksilberbromid mit 
Ammoniak ausgefallen. Ubereinstimmende quantitative Analysen 
konnten bis jetzt noch nicht erhalten werden. 


C. Quecksilberjodid und Pyridin. 


Verbindung des Quecksilberjodids mit Pyridin. 


Aus der konzentrierten Lésung des Quecksilberjodids in Pyridin 
scheiden sich grofse wasserklare Kristalle aus, die bis zu 0.7 cm 
Kantenlange besitzen. Sie wurden abfiltriert, mit wenig Pyridin 
nachgewaschen und in einer Pyridinatmosphare getrocknet. Bei 
gewohnlicher Temperatur geben sie an der Luft sebr leicht Pyridin 
ab, nehmen eine gelbe Farbe an und werden nach einigen Wochen 
rein rot. Durch Erwarmen kann man diese Reaktion in wenigen 
Stunden zu Ende bringen. Der rote Riickstand ist Quecksilberjodid 

Die Analysen ergeben, dafs sich eine Doppelverbindung 
HgJ,.2Pyr gebildet hat. 

Von den drei Doppelverbindungen der Quecksilberhalogenide 
mit Pyridin zeigt das HgJ,.2Pyr das gré{ste Bestreben, sein Pyridin 
abzuspalten, wie ja schon daraus hervorgeht, dafs es stark danach 
riecht und beim Waschen mit Wasser oder mit verdiinnten Siéuren 
das Pyridin vollstindig verliert. 

Lafst man die Kristalle von HgJ,.2Pyr in verdiinnten Séuren 
langere Zeit stehen und erneuert von Zeit zu Zeit die Sdure, so 
erhalt man gut ausgebildete Pseudomorphosen von HgJ, nach 
HgJ,.2 Pyr. 

Groos' hat die Verbindung HgJ,.2Pyr bereits vor Jahren aut 
andere Weise erhalten. 


Molekulargewicht der Quecksilberjodids in Pyridin. 


ScHMuJLOW® findet fir das Molekulargewicht des Quecksilber- 
jodids in Pyridin den Mittelwert 308, w&hrend die Theorie 452 ver- 


' Archiv d. Pharm. 228 (1890), 74. 
* Z. amorg. Chem. 16 (1897), 20. 
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iangt. Aus meinen Versuchen ergibt sich 436. Dabei mulfs aber 
bemerkt werden, dais aus einer ganzen Anzahl von Beobachtungen 
das Molekulargewicht tiberhaupt nicht berechnet werden konnte, da 
das Thermometer keinen konstanten Siedepunkt anzeigte, sondern 
oft unregelmalsig auf- und abschwankte und manchmal sogar ,,Siede- 
punktserniedrigung“ eintrat. 


Tabelle 5. 
Mol.-Gew. des HgJy. 





Nr. g p 4 M.-G. G 
l 0.8690 2.1847 0.140 455 16.89 
0.7987 4.4273 0.280 450 18.04 
l 0.1004 0.6275 0.043 416 16.00 

2 0.1586 Y.9918 0.065 485 — 

M 0.2238 1.4270 0.095 428 —_ 

4 0.4244 2.6525 0.180 420 —_ 
l 0.8807 5.3490 0.300 448 15.58 


Reaktionen des Quecksilberjodids in Pyridin. 


Quecksilberjodid und Ammoniak. — Wa&bhrend aus den 
Lésungen des Quecksilberchlorids und -bromids Additionsprodukte 
des betreffenden Quecksilbersalzes mit Ammoniak ausgeschieden 
werden, wirkt das trockene Gas auf Quecksilberjodid in Pyridin 
ganz anders ein. Nach lingerem Einleiten setzt sich ein rotbrauner 
Kérper in geringer Menge ab, wihrend der grifste Teil des Queck- 
silberjodids in Lésung bleibt. Das Reaktionsprodukt wurde abfil- 
triert, ausgewaschen und getrocknet. Es stellt ein braungelbes 
Pulver dar, das in verdiinnten Siuren léslich, in Wasser dagegen 
unléslich ist. Im Glasrohr entwickelt sich beim Erwarmen Ammoniak 
und es bildet sich ein rotes neben einem flichtigerem weifsen 
Sublimat. Ersteres ist Quecksilberjodid, letzteres Ammoniumjodid. 
Der Kérper eathalt also Quecksilber, Jod und Ammoniak. Uber- 
einstimmende quantitative Ergebnisse wurden noch nicht erhalten. 

In das Filtrat des Ammoniakniederschlages, das noch HgJ, 
gelést enthalt, wurde Schwefelwasserstoff eingeleitet. Sofort wird 
Schwefelquecksilber zuerst schwarz, dann rot ausgeschieden. Die 
Fallung ist aber nur partiell; durch Zusatz von Wasser wird die 
Dissoziation der in Betracht kommenden Elektrolyte vergréfsert und 
das Quecksilber vollstandig als schwarzes Sulfid niedergeschlagen. 





— FF 


~—< _— 
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Quecksilberjodid und Schwefelwasserstoff Aus det 
Lésung des Quecksilberjodids scheidet Schwelelwasserstoff zuerst 
schwarzes, bei laingerem Einleiten rotes Sulfid unvolistiindig aus 

Ein Erklarungsversuch fir die unvollstandige Fallung wird be 
der Besprechung des Quecksilberyanids gegeben werden 


D. Quecksilbercyanid und Pyridin. 


Verbindung des Quecksilbercyanids mit Pyridin. 


VaRET' hat eine Doppelverbindung des Cyanids mit Pyridin 
erhalten, die analog den Verbindungen der Quecksilberhalogenide 
mit Pyridin zusammengesetzt ist Hg(ON),.2 Pyr, und deren Bildung 
bestatigt werden konnte. 


Molekulargewicht des Quecksilbercyanids in Pyridin. 


Ganz abweichend von Scumusiow,? der fiir Quecksilbercyanid 
in Pyridin einen Wert erhalt, der kleiner ist wie das theoretisch 
berechnete Molekulargewicht, sind meine Versuchsergebnisse zu hoch. 
Eine Erklarung dieses Unterschiedes kann zurzeit nicht mit Sicher- 
heit gegeben werden. Auch bei diesen Versuchen wurde heobachtet, 
dafs nach Zusatz des Quecksilbercyanids die Temperatur unter den 


Siedepunkt des reinen Lésungsmittels sank. 


Tabelle 6. 


Mol.-Gew. des Hg(CN), 





Nr. | g | p | 4 | M.-G 
l 0.1739 0.9792 0.100 279 Tf 

2 0.1827 1.0287 0.110 267 

3 0.33826 1.8727 0.180 296 
0.3362 1.8761 0.190 283 17.92 

2 | 0.5702 3.1820 0.320 285 

8 0.7269 4.0563 0.410 2R4 


Als Mittelwert ergibt sich die Zahl 282.3, wihrend die Theorie 
252.4 verlangt. 


’ Ref. zu Ber. deutsch. chem. Ges. 24 (1891), 303. 
? 1. c. S. 20. 
Z. anorg. Chem. Ru, 44. ) 
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Reaktionen des Quecksilbercyanids in Pyridin. 


QJuecksilbercyanid und Ammoniak. — Quecksilbercyanid 
ist das einzige Quecksilbersalz, in dessen Lésung in Pyridin durch 
Ammoniak keine Fallung entsteht. Die klare Lésung des Cyanids 
wird be: langerem Einieiten von Ammoniak augenscheinlich nicht 
verindert. 

QJuecksilbercyanid und Schwefelwasserstoff. — Aus der 
Lésung des Cyanids in Pyridin wird durch Schwefelwasserstott das 
Quecksilber unvollst’ndig ausgeschieden, zuerst in der schwarzen, 
dann in der roten Form. 

Das eigenartige Verhalten des Jodids und Cyanids zu Schwefel- 
wasserstoff gegeniiber den anderen Halogensalzen des Quecksilbers 
lafst sich auf folgende Weise ungezwungen erklaren. 

Leitfihigkeitsmessungen an wisserigen Lésungen der Queck- 
silbersalze ergeben, dafs der Dissoziationsgrad von Chlorid itber 
das Bromid und Jodid nach dem Cyanid hin abnimmt. Wenn nun 
ein solcher Unterschied schon in wiasseriger Lésung besteht, so wird 
er natiirlich in organischen Lésungsmitteln, deren [onisationskraft 
viel geringer ist als die des W assers, noch merklicher sein. Wie 
Wirkung aber, die eine geringe Dissoziation eines léslichen Salzes 
ausiibt, besteht darin, dafs aus demselben die Niederschlage schwer 


léslicher Verbindungen unvollkommener und schwieriger entstehen 
und dafs diese Niederschlige umgekehrt in sulchen Reagentien, durch 


welche dies schwach dissoziierte Salz entsteht, viel léslichen sind, 


als unter gewOhnlichen Umstanden.“‘ 


IV. Merkurosalze und Pyridin. 


Kine Spaltung der Merkurosalze in Metall und Oxydsalz wurde 
von Lana! beobachtet, als er ihre wiasserigen Lésungen mit Pyridin 
erwirmte. Das Merkurisalz lést sich, wahrend Quecksilber sich 
ausscheidet. Auch Brxarenp? hat diesen Vorgang in wasseriger 
Lésung fiir das Jodiir erwihnt; Oea* und ABexL* haben dann die 
Verhiltnisse ausfihrlich untersucht und festgestellt, dafs die Reak- 


tion folgendem Gleichgewicht entspricht: 
Hg,” < “ Hg” + Hg. 


! Ror. ieuta “A. chem. (fea. 21 (1888), 1587. 


ioe 


> Zertschr. phys. Chem. 11 (1893), 474. 
Zeitschr. phys. Chem. 27 (1898), 294. 


‘ 7, anorg. Chem. 26 (1901), 377 u. f. 
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Zur Erklarung des Vorganges nimmt LanG eine Dissoziation des 
Merkurisalzes in Quecksilber und Merkurosalz an, wihrend Wenner! 
die Spaltung nach einer eigens dafiir autgesteliten Hypothese zu er- 
klaren sucht, auf die hier nur hingewiesen werden kann. 

Das bei der EKinwirkung von Pyridin auf Merkurosalze sich 
bildende Quecksilber ist sehr reaktionsfahig. Wahrend Jod, in 
Pyridin gelést, Quecksilber beim Stehen nur langsam angreift, ver- 
bindet sich das aus Merkurosalzen durch Pyridin abgeschiedene 
Quecksilber direkt mit Jod zu Merkurijodid, das in Lésung geht. 
Zur Ausfithrung des Versuches wurden Merkurosalze mit einer der 
freiwerdenden Quecksilbermenge Aquivalenten Jodmenge innig ver- 
rieben und dann mit Pyridin iibergossen. Es gingen alle Reaktions- 
produkte in Lésung als Merkurisalze, so dafs man fiir die Um- 
setzung die allgemeine Gleichung aufstellen kann: 


Hg,R, + J, = HgR, + HgJ,. 


Bei Merkurosulfat und -chromat kounte eine Einwirkung des Pyridins 
nicht walrgenommen werden. Merkuronitrat wird zersetzt in Me 
kurinitrat und Quecksilber. Ersteres ist in Pyridin fast unlosiich, 
verbindet sich aber damit unter bedeutender Volumzunahme zu 
einem gelben Additionsprodukt. 

Nach den Versuchen von Francois? wird das Quecksilberjodiir 
nicht nur von Pyridin in dér angegebenen Weise zerlegt, sondern 
auch Anilin, Phenol und Alkohol sind imstande die Spaltung zu 
bewirken. 

Jod, in Pyridin gelést, kann mit Quecksilber zur Reaktion ge- 
bracht werden, wenn man beide in ein Bombenrobhr einschmilzt und 
kriftig durchschiittelt. Duabei wird das Quecksilber in so feiner 
Form durch die jodhaltige Flissigkeit geschleudert, dalfs eine Reak- 
tion eintritt, die unter Warmeentbindung verliuft. Beim Erkalten 
scheiden sich Kristalle aus, die sich als mit der vorn® beschriebenen 
Doppelverbinduny HgJ,.2Pyr schon durch die genaue Ubereinstim- 
mung des Schmelzpunktes ulentisch erweisen. 

Auch Brom, in Pyridin gelést, wirkt auf metallisches Queck- 
silber unter Bildung von léslichem Bromid ein. 


' Z. anorg. Chem. 16 (1897), 5. 
* Compt. rend. 121 (1897), 253. 
* S. 15. 
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V. Verhalten von Silbersalzen in Pyridin. 


[In wisserigen Lésungen seiner Salze bildet das Silber nur ein- 
wertige lonen, ist aber sehr geneigt, sich mit anderen Atomen oder 
tomgruppen zu lonenkomplexen zu vereinigen. Analytisch ist es 
durch die Schwerléshchkeit seiner Halogenverbindungen gekenn- 
zeichnet, die mit dem Verbindungsgewicht der Halogene zunimmt 
und erst durch Leitfahigkeitsmessungen genau festgestellt werden 
konnte. In diesen beiden Punkten liegt ein wesentlicher Unter- 
schied im Verhalten der Silbersalze in Wasser gegentiber Pyridin 
als Lésungsmittel. Nicht nur die Halogensalze, sondern auch das 
Cyanid und Sulfocyanid des Silbers sind in Pyridin verhdltnismafsig 
eicht léslich. Ob aber in Pyridin ein Zerfall in [onen statt hat, 
kann bis jetzt nicht mit Sicherheit behauptet werden, da Molekular- 
vewichtsbestimmungen,! die aber nicht tiibereinstimmen?, nur fiir das 
Nitrat in der Literatur gefunden wurden. 
Auch die elektrischen Methoden zur Bestimmung der Disso- 
ition von geléstem Silbernitrat lassen dariiber im Zweifel, ob eine 
[onisation anzunehmen ist. Lrycoum® findet, dafs es in Pyridin gut 
eitet, KauLenserG* dagegen schliefst aus Potentialmessungen in 


der Konzentrationskette 
Ag | AgNO, in Pyridin ; AgNO, in Wasser | Ag 


lie Konzentration der Silberionen unter der Annahme, dals 
Loisungstension in beiden Fliissigkeiten dieselbe ist, ungeheuer 
klein und das Silber als komplexes lon zugegen sein miifste. Dieser 
\nnahme widersprechen ber die chemischen Umsetzungen von 
Silbernitrat in Pyridin mit anderen in Pyridin gelésten Metallsalzen. 
Die Reaktiouen erbringen gerade den Beweis, dafs eine Ionisation 
ler in Pyridin geléster Silbersalze angenommen werden mufs, ohne 
sllerdings irgendwelche Schliifse auf den Dissoziationsgrad zuzu- 
‘assen. Diesen zu bestimmen, mufs einer eingehenden Untersuchung 
der Leitfihigkeit vorbehalten bleiben, da aus den Resultaten der 


Molekulargewichtsbestimmungen kein Zerfall in Ionen zu erkennen ist. 


gals 


em. lo (1897), 23. 

* Ret.: Zeitschr. phys. Chem. 39 (1902), 369. 
hr. f. Elektrochem. 6 (1899—1900), 384. 

* Zoischr. f. hlektrochem. 6 (1899—1900), 331. 
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A. Silbernitrat in Pyridin. 


Molekulargewicht des Silbernitrats in Pyridin. 


ScumusLow! hat im Mittel das Molekulargewicht des Silber- 
nitrats in Pyridin zu 165.42 gefunden. SpreRansky und GOLDBERG 
geben den Wert 207.5 an. Da die beiden Zahlen stark voneinander 
abweichen, wurden die Angaben nachgepriift. Aus den Versuchs- 
daten folgt eine Bestatigung des zu hohen Wertes der letztgenannten 
Autoren. Aut eine Dissoziation, die auf diesem Wege zu ermitteln 


wire, darf hiernach nicht geschlossen werden. 


Tabelle 7. 


Mol.-Gew. des AgNQ,. 





Nr. g | p A M.-G. G 

1 0.3384 1.828 0.280 186 18.51 
2 0.5053 2.730 0.400 195 

3 0.7800 4.214 0.570 211 

l 0.2695 1.708 0.245 199 15.78 
2 0.6619 4.293 0.575 208 

: 0.9456 5.992 0.805 212 

4 1.1342 7.188 0.955 214 


Reaktionen von Silbernitrat in Pyridin. 


Die Lésung des Silbernitrats in Pyridin bildet eine schwere, 
dicke Fliissigkeit. Sie ist anfanglich wasserklar, fairbt sich aber 
beim Stehen langsam braun, indem offenbar eine Reduktion des 
Nitrats stattfindet. Zu den Reaktionen wurden frisch bereitete, 
verdiinnte Lésungen verwendet. 

Halogene, Halogenwasserstoffsduren und Schwefeldioxyd geben 
mit Silbernitrat in Pyridin keine sichtbare Umsetzung. Beim KEin- 
leiten von Chlorwasserstoff in die Liésung des Silbernitrats erhalt 
man eine Olige Flissigkeit, eine weitere EKinwirkung ist nicht zu 
erkennen. 

Silbernitrat und Ammoniak. — Trockenes Ammoniakgas 


hr 


reagiert nicht sofort mit Silbernitrat in Pyridin. Erst  nachdem 


' S. 20. 
*S 20. 








einige Zeit ein langsamer Blasenstrom durch die Lésung gegangen, 
ritt plétzlich, indem grofse Mengen Ammoniak absorbiert werden, 
eine Ausscheidung eines weifsen Kérpers ein, der sich bei geniigend 
grofsem Uberschufs an Ammoniak teilweise wieder lést. 

(Um das Reaktionsprodukt rein darzustellen, wurde so lange 
Ammoniak in die Lésung von Silbernitrat in Pyridin eingeleitet, 
als noch eine Zunahme des Niederschlages bemerkt werden konnte. 
Dann wurde abfiltriert, zuerst mit Pyridin, dann mit Benzin aus- 
gewaschen und bei 25° getrocknet, wobei ein weifses Pulver, das 
schwach nach Ammoniak riecht und sich am Lichte schwarzt, Zu- 
rickbleibt. In verdiinnter HNO, u. H,SO, ist der Niederschlag 
lislich. Beim Erwairmen gibt er sein NH, vollstandig ab und es 
hinterbleabt AgNO,. — Die quantitative Analyse beweist, dals dem 
Produkt die Formel AgNO,.2NH, zukommt. 


Berechnet fiir AgNO,.2NH, 2» « 08.00 y * Ag 
GGefunden in dem Produkt... 52.71°/, Ag 


Yon solchen komplexen Verbindungen sind noch zwei bekannt, 
AgNO,.NH, und AgNO,.3NH,. Letztere erhielt Rose’ beim Uber- 
eiten von trockenem Ammoniak iiber festes Silbernitrat. 

Silbernitrat und Schwefelwasserstoff. — (Gasférmiger 
Schwefelwasserstoff wird von Silbernitrat in Pyridin reichlich ab- 
sorbiert und schlagt das Silber als schwarzes Schwefelsilber nieder. 


Gefunden: 12.89°/, S 
Berechnet: 12.93 °/, S fir Ag,S. 


Silbernitrat und Schwefel. — Hanrzscu? hat beobachtet, 
dafs in verschiedenen organischen Lésungsmitteln Schwefel nicht 
immer in derselben Weise auf Silbernitrat einwirkt. Wiahrend in 
Benzonitril und, wie neuerdings MULLER® nachgewiesen hat, auch 
in Aceton freier Schwefel aus Silbernitrat sammetbraunes Ag,S, 
cusscheidet, wird in Pyridin schwarzes Monosulfid niedergeschlagen. 
Giefst man schwach erwirmte Lésungen von Schwefe: in Pyridin 
mit Nilbernitrat in Pyridin zusammen, so geht die Reaktion unter 
vedeutender Wirmeentwickelung und Bildung brauner Dampfe von 
Stickoxyden vor sich. 


' Pogg. Ann. 20 (1830), 153. 
* Z. anorg. Chem. 19 (1899), 104. 


’ Diss. Giefsen 1904, S, 82. Siehe Naumann, Ler. deutsch. chem. es. 
BZ (1904), 4340 
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Silbernitrat und Rhodanide. — Von den in Pyridin lés- 
lichen Sulfocyaniden setzt sich Sulfocyankalium unter Bildung eines 
kriftigen weifsen Niederschlages von Kaliumnitrat mit Silbernitrat 
um.! Mit Sulfocyanammonium tritt keine Reaktion ein. 

Silbernitrat und Chloride. — Magnesium-, Zink-, Lithium- 
und Quecksilberchlorid sind ohne Einwirkung auf Silbernitrat in 
Pyridin. Sr-lonen bilden mit NQO,-lonen unlésliches Strontium- 
nitrat. 

Silbernitrat und Bromide. — Von den léslichen Bromiden 
setzt sich nur das Kupferbromid mit Silbernitrat in Pyridin um, 
indem Kupfernitrat langsam ausgeschieden wird. 

Silbernitrat und Jodide. — Baryumjodid in Pyridin gibt 
mit Silbernitrat in Pyridin einen Niederschlag von Baryumnitrat; 
Quecksilberjodidjodkalium eine Ausscheidung von Kaliumnitrat. 

Aus diesem Verhalten des Quecksilberjodidjodkaliums gegen 
Silbernitrat und aus der Umsetzung mit Schwetelwasserstoff, wo, 
wie bei allen Quecksilberverbindungen, rotes Schwetelquecksilber 
gebildet wird, mufs geschlossen werden, dafs die lonen K’ und Hg” 
in der Lésung in Pyridin vorhanden sind und somit auch noch ein 
wenigstens teilweiser Zerfall des HgJ,”-Anions angenommen werden 
mufs. 

K,HgJ, = K' + K’ + HgJ,” 
HgJ,” = Hg” + 4J’. 


Ammonium-, Quecksilber- und Bleijodid reagieren nicht mit Silber- 


nitrat. 


B. Silbersulfat in Pyridin. 


Silbersulfat list sich schwer in Pyridin auf. Schon beim Er- 
warmen der wasserklaren Lésung tritt eine geringe Braunfairbung 
ein, die aut eine Reduktion des Silbersulfats durch Pyridin deutet. 
Auch bei langerem Stehen werden konzentrierte Lésungen von 
Silbersulfat unter Ausscheidung von Silber zerlegt. 


Molekulargewicht des Silbersulfats in Pyridin. 

Tragt man Silbersulfat in siedendes Pyridin ein, so wird das 
Salz fast augenblicklich reduziert und eine genaue Bestimmung des 
Molekulargewichts wird dadurch unmdoglich. kis wurde der Wert 
347 gefunden, wahrend die Theorie 312 verlangt. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 32 (1899). 1003 
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Reaktionen des Silbersulfats in Pyridin. 


Kei der Einwirkung der Halogene, Halogenwasserstoffsduren 
und des Schwefeldioxyds auf Silbersulfat in Pyridin ist eine Um- 
setzung nicht zu erkennen. — Schwefelwasserstoff schlagt das Silber 
volistandig als Schwefelsilber nieder. Auch in Pyridin geléster 
Schwetel setzt sich mit Silbersulfat beim Erwairmen um, indem 
schwarzes Schwefelsilber ausfallt. 

Siibersulfat und Ammoniak. — Trockenes Ammoniak fallt 
aus der Loésung des Silbersulfats in Pyridin einen weifsen Nieder- 
schlag in geringer Menge, entsprechend der Schwerléslichkeit 
des Sulfats, aus. Er wurde abfiltriert, mit Pyridin und dann mit 
Alkohol gewaschen. Das bei 30° getrocknete Reaktionsprodukt stellt 
ein weifses Pulver vor, das schwach nach Ammoniak riecht und 
sich am Lachte schwarzt. Beim Erwairmen entweicht Ammoniak in 
grofsen Mengen. die Substanz zerfliefst zu einer dunkelbraunen 
Schmelze. In verdiinnter Salpeter- und Schwefelsdure ist der Nieder- 
schlag léslich, in Salzsiure dagegen nicht. 

lie qualitative Analyse ergab Silber, Schwefelsiure und Ammoniak. 
durch die quantitativen Bestimmungen des Silbers ist bewiesen, dafs 
sich eine Doppelverbindung von Silbersulfat mit Ammoniak gebildet 
hat, von der kormel Ag,SO,.4 NH,. 


0.2236 g Substanz 0.1686 g Substanz Theoretisch fir 


0.1272 g Ag 0.0957 g Ag Ag,SO,.4NH, 
berechnet 

56.75 °/, Ag 56.88 °/, Ag 56.78 °/, Ag 

Silbersulfat und geléste Metallsalze. — Wie schon aus 


den Léslichkeitstabellen! ersichtlich, sind aufser Silbersulfat alle 
anderen Sulfate in Pyridin so gut wie unléslich. Es konnte daher 
von vornherein angenommen werden, dafs die léslichen Chloride, 
Bromide und Jodide der Metalle, deren Sulfate in Pyridin nicht 
merklich léslich sind, sich mit dem in Pyridin gelés.en Silbersulfat 
unter Ausscheidung des betreffenden unléslichen Metallsulfats um- 
setzen. In der Tat scheiden die Chloride des Bleis, Calciums, 
Strontiums und Magnesiums die entsprechenden Sulfate aus. Von 
den Bromiden gibt das Quecksilbersalz einen kraftigen Niederschlag 
von Quecksilbersulfat; Magnesium und Bleibromid bewirken geringe 
Ausscheidungen: Cer-, Lithium- und Zinkbromid lassen eine Um- 


“=i ; ry , ] iss Ss. 17—19. 








setzung nicht erkennen. Die léslichen Jodide des Baryums, Calciums, 
Quecksilbers und Bleis bilden ebenfalls die unléslichen Sulfate. Aus 
K,HgJ, wird nur das Quecksilber niedergeschlagen und Lithium- 
und Ammoniumjodid reagieren iiberhaupt nicht. 


C. Silbercyanid und Pyridin. 


Silbercyanid und -sulfocyanid sind leicht léslich; ihre Lésungen 
sind farblos, werden aber bei langerem Stehen schwach gelb, da 
jedenfalls eine Reduktion der Salze durch Pyridin stattfindet. In 
siedendem Pyridin sind sie so bestindig, dafs es gelingt, das Mole- 
kulargewicht festzustellen. Die mitgeteilten Versuchsdaten geben’ 
fir beide Salze zu hohe Werte. Auf eine Dissoziation kann daher 
nicht geschlossen werden. 


Tabelle 8. 


Molekulargewicht des Silbercyanids. 





Nr. | g p 4 M.-G. G 
1 0.1044 0.583 0.07 237 17.92 
2 0.2767 1.544 0.20 210 
i ' 0.2488 1.403 0.20 200 17.73 
2 0.3824 1.875 0.24 228 


Als Mittelwert ergibt sich aus diesen Zahlen 219. Die Theorie 
verlangt 134. Eine teilweise Polymerisation erscheint nicht ausge- 
schlossen. 

Tabelle 9. 


Molekulargewicht des Silbersulfocyanids. 





Nr. g p 4, M.-G. G 


1 09,0476 0.289 0.05 207 16.45 
2 0.1611 0.979 0.18 174 
3 0.2764 1.719 0.26 184 
1 0.0892 0.522 0.08 188 17.09 


Theoretisch betrigt das Molekulargewicht 166. Die Versuche 
fihren zur Zahl 188. Eine Dissoziation ist also auch hier nicht 
zu erkennen. 

Die Umsetzungen der beiden Salze mit anderen in Pyridin ge- 
lésten Neutralsalzen bieten keine neuen Gesichtspunkte. Schwefel- 
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wasserstoff und freier Schwefel scheiden Schwefelsilber aus, Am- 
moniak fallt eine weilse Doppelverbindung. 

Durch organische Reduktionsmittel, die in Pyridin léslich sind, 
wie z, B. Pyrogallol und Hydrochinon, werden alle Silbersalze re- 


duziert. 


Vi. Verhalten von Kupferchlorid zu und in Pyridin. 


Verbindung des Kupferchlorids mit Pyridin. 


Trockenes braunes Kupferchlorid verbindet sich unter Warme- 
entwickelung mit Pyridin zu einem hellgriinen Produkt, aber nur 
ein kleimer Teil des Chlorids geht in Lésung. Der nicht geléste 
Riickstand wurde abfiltriert, bei 70° getrocknet und zur Halfte aus 
absol. Alkohol umkristallisiert. Seine Zusammensetzung wird dabei 
nicht geandert. 

Qualitativ sind Kupfer, Chlor und Pyridin nachzuweisen; die 
quantitativen Bestimmungen bestitigen die Forme! CuCl,.2 Pyr. 


Analyse der nicht umkristallisierten Substanz. 


Cu- Bestimmung Cl- Bestimmung 
Abgewogen (0.2217 g Subst. 0.2919 g Subst. 
Gefunden 0.0601 g Cu,8 0.2821 g AgCl 
Enthalten 0.0480 g Cu 0.0698 g Cl 
Entsprechend 21.65 °/, 23.91 °/, 


Umkristallisiertes Produkt. 


Cu-Bestimmung Cl- Bestimmung 
Abgewogen 0.2063 g Subst. 0.2984 g Subst. 
Gefunden 0.0555 g Cu,S 0.2901 g AgCl 
Enthalten 0.04435 g Cu 0.0718 g Cl 
Entsprechend 21.50 °/, 24.06 °/, 


Berechnet fiir CuCl,.2Pyr an 


Cu 21.84 °/, 
Cl 24.24 ,, 
Pyr 53.92 ,, 

100.00 °/, 








W. Lane! hat diese Verbindung bereits auf anderem Wege 
dargestellt. 

Molekulargewicht des Kupferchlorids in Pyridin — 
ScumusLow? gibt als Mittelwert 188.82 an, wahrend die Theorie 
fir die Formel CuCl, 133.92 verlangt. Bei eimer Nachprifung 
dieser Zahlen konnte trotz wiederholter Versuche bis jetzt eine Er- 
héhung des Siedepunktes tiberhaupt nicht festgestellt werden. Eine 
Erklirung dieses merkwiirdigen Verhaltens des Kupferchlorids ist 
zurzeit noch nicht mit Sicherheit zu geben. 


Reaktionen des Kupferchlorids in Pyridin. 


Lincotm® hat gute Leitfahigkeit des in Pyridin gelésten 
Kupferchlorids erwiesen. Aus den Molekulargewichtsbestimmungen 
von ScHMuUJLOW kann auf eine Dissoziation nicht geschlossen werden. 
Die physikalischen Methoden geben also keinen Aufschlufs tiber die 
Konstitution des Kupferchlorids in der Lésung. Da es aber mit 
einer ganzen Anzahl anderer Salze in Pyridin sich umsetzt, so mufs, 
wenn man die chemischen Reaktionen als lonenreaktionen auffalfst, 
ein Zerfall der Kupferchloridmolekel angenommen werden. 

Halogene Jassen ayf Kupferchlorid in Pyridin eine Kinwirkung 
nicht erkennen. Halogenwasserstoffsiuren und schweflige Saure 
verwandeln die Lésung des Kupferchlorids in Pyridin in eine dicke 
blige Fliissigkeit; Reaktionsprodukte wurden nicht erhalten. 

Kupferchlorid und Ammoniak. — Leitet man in Kupfer- 
chlorid in Pyridin trockenes Ammoniak ein, so entsteht alsbald ein 
bluuer Niederschlag, der sich rasch absetzt. Er wurde abfiltriert, 
ausgewaschen und das mechanisch anhaftende Pyridin durch Nach- 
waschen mit Benzin verdringt. Das feuchte Produkt wurde hierauf 
auf Tontellern abgeprefst und ein Teil im Exsikkator bei 15°, ein 
anderer ‘l'eil bei 30—40° getrocknet. Aber schon bei dieser Tem- 
peratur tritt eine Zersetzung ein; wahrend der bei 15° getrocknete | 
Kérper schén dunkelblau aussieht und nach Ammoniak riecht, er- 
halt man bei 30—40° ein hellgriines geruchloses Pulver. Beide 
Substanzen sind in verdiinnten Saéureu leicht léslich. Beim Erhitzen 
geben sie Ammoniak in grofsen Mengen ab. 

Die quantitativen Bestimmungen beweisen, dafs das Reaktions- 
produkt eine Doppelverbindung von Kupferchlorid mit Ammoniak 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 21 (1885), 1580. 
* Z. anorg. Che. 15 (1897), 20. 
* Zeitschr. f. Elektrochem. 6 (1899—1900), 384. 
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ist, der die Formel CuCl,.4NH, zukommt. Sie gibt aber leicht 
2 Molektile Ammoniak ab und geht in CuCl,.2NH, iiber. CuCl,.4NH, 
ist dunkelblau, CuCl,.2NH, hellgriin. 


(sefunden Im hellgriinen 
im tietblauen Niederschlag Niederschlag 
30.50 
29.97 | 
31.85 | im Mittel 30.78°/, Cu 37.08 °/, Cu 
31.59 | 
30.05 | 
Berechnet fir: 
CuCl,.4NH, CuCl,.2NH, 
31.37°/, Cu 37.71 °/, Cu. 


0 0 


Die Abweichungen von den theoretischen Werten sind aus der 
Schwierigkeit, die Produkte von Pyridin zu befreien ohne Verluste 
an Ammoniak zu haben, erklarlich. 

Kupferchlorid und Schwefelwasserstoff. — Aus den 
Lésungen des Kupferchlorids in Pyridin wird durch Schwefelwasser- 
stoff das Kupfer als schwarzes Schwefelkupfer ausgeschieden, lést 
sich aber mit brauner Farbe im schwefelwasserstoffhaltigen Pyridin 
etwas auf. 

Kupferchlorid und Silbersulfat. — Beim Zusammen- 
bringen von Kupferchlorid in Pyridin mit Silbersulfat in Pyridin 
wird Kupfersulfat ausgeschieden, wahrend Chlorsilber in Lésung bleibt. 

Kupferchlorid und Nitrate. — Bleinitrat in Pyridin gelést 
gibt eine Ausscheidung von Kupfernitrat. ‘Gibt man zu der hell- 
blauen Lésung des Kupferchlorids in Pyridin einige Tropfen einer 
nitrathaltigen Lésung in Pyridin, so schlagt die Farbe in tiefblau 
um und nach langerem Stehen setzt sich ein dunkelblauer K6érper 
kristallinisch ab. Die tiberstehende Flissigkeit ist farblos, ein 
Beweis, dafs alles Kupfer als Nitrat gefallt ist. 

Kupferchlorid und Cyanide. — Silber- und Quecksilber- 
cyanid geben nur eine Farbreaktion, da die Umsetzungsprodukte 
lSslich sind. 

Kupferchlorid und Rhodanide. — Nach ihrem Verhalten 
zu in Pyridin geléstem Kupferchlorid lassen sich die Rhodanide in 


2 Gruppen scheiden: 








ht 
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a) solche, die nur eine Anderung der Farbe der Lésung erkennen 
lassen, z. B. Sulfocyankalium und -silber; 

b) solche, bei denen ein unldsliches Reaktionsprodukt gebildet 
wird, das sich ausscheidet z. B. Sulfocyanammonium, aus dem 
Ammoniumehlorid durch Wechselzersetzung entsteht. 


Kupferchlorid und Bromide. — Metallbromide sind in 
Pyridin in grofser Zahl léslich. Sie geben aber alle mit Kupfer- 
chlorid in Pyridin nur Farbreaktionen. So wird die hellblaue 
Lésung des Chlorids mit Calcium-, Cer-, Lithium-, Magnesium-, 
Silber-, Aluminium- und Bleibromid in Pyridin hellgrtin; das Bromid 
des Quecksilbers zeigt ein abweichendes Verhalten, die hellblaue 
Farbe schlagt in Tiefblau um. 

Kupferchlorid und Jodide. — Ammoniumjodid in Pyridin 
geliést, setzt sich mit Kupferchlorid in Pyridin um unter Bildung 
von unléslichem Ammoniumchlorid, wahrend Kupferjodid mit rot- 
brauner Farbe in Lésung bleibt. Von den anderen Jodiden geben 
Lithium-, Baryum- und Calciumjodid dieselbe Farbreaktion ohne 
Abscheidung eines Niederschlages. Auch Kaliumquecksilberjodid 
verhalt sich analog, wahrend Quecksilberjodid eine tiefblaue Liésung 
lefert. 


Vil. Verhalten von Ejisensaizen in Pyridin. 


A. Eisenchlorid in Pyridin. 


Tragt man wasserfreies Eisenchlorid in Pyridin ein, so geht es 
sofort in Lésung und man erhilt eine rotgelbe Flissigkeit. Gleich- 
zeitig tritt eine so bedeutende Warmeentwickelung auf, dals die 
Bildung einer léslichen Doppelverbindung angenommen werden muls. 
Die frisch bereitete Lésung des Eisenchlorids in Pyridin sieht rot- 
gelb aus; bei langerem Stehen verfarbt sie sich, wird dunkler und 
ist nach einigen Wochen in diinnen Schichten rotbraun. 

Aus der Lésung des Ferrisalzes in Pyridin wird durch viel 
Wasser das Eisen als Hydroxyd quantitativ abgeschieden. 

Eine Spaltung des Ferrichlorids in Ferrochlorid und Chlor, die 
in anderen Lésungsmitteln beobachtet wurde,’ konnte in Pyridin 
nicht festgestellt werden. 


‘ Compt. rend. 181 (1900), 275. — Scuuuz, Diss. Giefsen 1901, 5. 25. 
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Reaktionen des Eisenchlorids in Pyridin. 


Bei den Reaktionen der schon behandelten Metallsalze ist das 
Verhalten der betreffenden Metallsalze zu EKisenchlorid erwahnt 
worden. Hier sollen nur noch die Umsetzungen Platz finden, die 
bisher nicht besprochen sind. 

Halogene, Halogenwasserstoffsiuren und Schwefligsiureanhydrid, 
lassen eine Kinwirkung auf Ferrichlorid in Pyridin nicht erkennen. 

Eisenchlorid und Schwefelwasserstoff. — Mit trockenem 
Schwefelwasserstoff tritt das Ferrisalz nicht in Reaktion; nach 
stundenlangem FEinleiten ist eine Reduktion nicht nachweisbar, es 
tritt weder eine Anderung der Farbe noch eine Abscheidung von 
Schwefel ein. 

EKisenchlorid und Ammoniak. — In der Lésung des Eisen- 
chlorids in Pyridin vereinigt sich Ammoniak mit dem gelisten Salz 
zu einer unléslichen Doppelverbindung, die sich als rotbrauner 
Niederschlag ausscheidet. Das Reaktionsprodukt wurde von der 
iberstehenden klaren Fliissigkeit, die kein Eisen mehr enthali, ab- 
filtriert, ausyewaschen und getrocknet; es hinterbleibt ein braun- 
gelbes Pulver. Beim Erhitzen schmilzt die Substanz, es sublimieren 
Eisenchlorid und Ammoniumchlorid und freies Ammoniak entweicht 
in grofsen Mengen; als Riickstand erhalt man Eisenoxyd. 

Beim Kochen mit Wasser geht Chlorammonium in Lésung und 
Ferrihydrate bleiben ungelést. Qualitativ sind Eisen als Oxyd, Chlor 
und Ammoniak nachweisbar; ibereinstimmende quantitative Analyse 
sind bis jetzt nicht erhalten worden, ein Beweis, dafs die Zusammen- 
setzung der Doppelverbindung nicht konstant ist. 

Kisenchlorid und Kupferchlor#r. — In einer verdiinnten 
Lisung von Ferrichlorid wird durch tiberschiissiges Kupferchloriir 
das Ferriion zu Ferroion reduziert und ist dann mit Rhodanion 
nicht mehr nachzuweisen. Setzt man dann wieder Ferriion zu, bis 
alle Kuproionen oxydiert sind, so kommt die charakteristische Rot- 
farbung des nichtdissoziierten Sulfocyaneisens zum Vorschein. Eine 
Ausscheidung des bei der Reduktion entstehenden schwer léslichen 
Ferrochlorids findet nicht statt, da es — wegen der geringen Lés- 
lichkeit des Kuprochlorids — immer hinreichend Pyridin zur Lésung 
vorfindet. 

Kisenchlorid und Stannochlorid. — Stannochlorid ist in 
Pyridin leicht léslich. Giefst man verdiinnte Lisungen von Kisen- 
chlorid und Stannochlorid in Pyridin zusammen, so tritt nur Reduk- 
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tion des Ejisenchlorids ein, ohne dafs Ferrochlorid ausfallt. Aus 
konzentrierten Lésungen dagegen scheidet es sich in grofsen Mengen 
aus als hellgelbes Pulver, das sich mit dem Lésungsmittel zu einer 
Doppelverbindung vereinigt. 

Eisenchlorid und Rhodanide. — Nach ihrem Verhalten zu 
Kisenchlorid in Pyridin lassen sich die léslichen Rhodanide in zwei 


Gruppen teilen: 


a) Sulfocyansilber und Sulfocyankalium geben nur Farbreaktionen, 
da die entstehenden Umsetzungsprodukte léslich sind; 

b) Sulfocyanammonium dagegen scheidet unlésliches Chlorammo- 
nium aus, wahrend Rhodaneisen mit roter Farbe gelést bleibt. 


B. Eisenchlorir und Pyridin. 


Kisenchloriir ist sehr schwer in Pyridin léslich. Die urspriing- 
lich griingelbe Lésung wird beim Stehen an der Luft oxydiert und 
es ist dann mit Rhodanion Ferriion nachweisbar. Frisch bereitete 
Lésungen werden durch Zusatz von Wasser nicht verindert. Nach 
langerer Zeit, wenn Ferroion in Ferriion ibergegangen ist, wird 
durch Wasser Ferrihydrat gefallt. 


Molekulargewicht des Ferrochlorids in Pyridin. 


In der erwahnten Arbeit! wird von Scamustow das Molekular- 
gewicht des Ferrochlorids in Pyridin bestimmt und als normal an- 
gegeben. Eine Bestitigung der Angaben durch Kontrollversuche 
konnte seither nicht erfolgen, da bei den ausgefiihrten Versuchs- 
reihen aus unerklarlichen Grinden iiberhaupt keine Siedepunkts- 
erhéhung erhalten wurde. 


Reaktionen des Ferrochlorids in Pyridin. 


Die Halogene Chlor, Brom und Jod wirken auf Eisenchloriir 
in Pyridin wie in wasseriger Liésung oxydierend ein. Der Uber- 
gang des Ferroions in Ferrion kann schon durch den Farbenwechsel 
dulserlich wahrgenommen werden, ist aber durch die Reaktion mit 
Sulfocyanion auf Ferriion noch deutlicher sichtbar zu machen. 

Die Halogenwasserstoffsiuren und Schwefligsiureanhydrid lassen 
eine Kinwirkung auf Ferrocklorid in Pyridin nicht erkennen. 





' Z. anorg. Chem. 15 (1897), 21. 











Eisenchlortir und Ammoniak. 


Aus der Lésung des EKisenchloriirs in Pyridin wird durch Am- 
moniak — entsprechend der geringen Léslichkeit des Salzes — in 
dinnen Flocken ein rotbrauner Kérper ausgeschieden. Schon beim 
Filtrieren firbt er sich dunkler, indem offenbar Oxydation eintritt. 
Das auf Tontellern in Exsikkatoren getrocknete Produkt ist hell- 
braun, riecht nach Ammoniak und wird an der Luft dunkelbraun. 


Qualitativ sind Eisen als Ferrosalz (Spuren von Ferrisalz sind 
wohl durch nachtrigliche Oxydation als Verunreinigung hinzu- 
gekommen), Chlor und Ammoniak nachzuweisen. Es ist also eine 
Doppelverbindung von Eisenchloriir mit Ammoniak ausgefallen. 

Zahlreiche quantitative Analysen ergaben hier, wie auch bei 
der Doppelverbindung des Ferrichlorids mit Ammoniak, wegen der 
grofsen Unbestindigkeit der Verbindung keine iibereinstimmenden 
Werte, so dals eine Formel zurzeit nicht angegeben werden kann. 

Kisenchlortir und Schwefelwasserstoff. — Eisenchlorir 
wird durch Schwefelwasserstoff in Pyridin nicht angegriffen. Nach 
mehreren Stunden erst haben sich am Kinleitungsrohr geringe 
Spuren von schwarzem Schwefeleisen abgesetzt. 


Kisenchloriir und Rhodanide. — Ammoniumionen sind 
neben Chiorionen in Pyridin unméglich. Es setzt sich daher RKho- 
danammonium mit Ferrochlorid -zu unléslichem Ammoniumchlorid 
um; die Ionen der anderen léslichen Rhodanide sind neben den 
lonen des Eisenchloriirs best&ndig. 

Die in Pyridin léslichen Chloride, Bromide und Jodide geben 
mit Ferrochlorid keine nennenswerte Reaktion. Ebenso wirken reine 
Metalle auf Ferrosalz in Pyridin nicht merklich ein. 


Zusammenfassung der Hauptergebnisse und Schlussfolgerungen. 


I. In vorliegender Arbeit wurde untersucht das Verhalten von 


Quecksilberchlorid, -bromid, -jodid und -cyanid; 
Silbernitrat, -sulfat, -cyanid und -sulfocyanid; 
Kupferchlorid; 

Eisenchlorid und -chlorir 


in Pyridin gegen Reagentien in wasserfreiem Zustande und gegen 
Lisungen von Metallsalzen in Pyridin. 
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Ein Unterschied im Verhalten der Metallsalze in Pyridin gegen- 
iiber ihren Eigenschaften in wiasserigen Lésungen konnte in folgen- 
den Fallen festgestellt werden: 


1. Quecksilbersalze. 


a) Alle untersuchten Quecksilbersalze verecinigen sich mut 
zwei Molekiilen Pyridin auf ein Molekiil Salz zu Metallsalzpyridin- 
doppelverbindungen von der allgemeinen Formel HgX,-2Pyr. 

b) Die Léslichkeit der Quecksilbersalze in Pyridin nimmt zu 
in der Reihe Chlorid, Bromid, Jodid, Cyanid, das sich am leich: 
testen lést. 

c) Die Molekulargewichtsbestimmungen geben, mit Ausnahme 
des Wertes fiir Quecksilberchlorid, fiir alle Quecksi/berverbindungen 
in Pyridin zu hohe Werte. 

d) Die Neigung zur Komplexbildung wachst vom Quecksilber- 
chlorid tiber -bromid und -jodid bis zum -cyanid, wie aus dem Ver- 
halten gegen Ammoniak hervorgeht. 

e) Durch Schwefelwasserstoff wird aus den Lésungen aller 
(Juecksilbersalze in Pyridin das Quecksilber als rotes Schwetel- 
quecksilber ausgeschieden. Die Reaktion ist erklarlich durch die 
Annahme, dafs schwarzes Schwefelquecksilber als die unbestandigere 
Modifikation in stark schwefelwasserstoffhaltigem Pyridin léslich 
ist und aus dieser Lésung die bestandigere Form des roten 
Schwefelquecksilbers sich kristallinisch ausscheidet. Gestiitzt wird 
diese Erk]arung durch die Thatsache, dafs in den ammoniakalischen 
Lésungen des Quecksilberjodids und -cyanids durch Schwefe) wasser- 
stoi die rote Modifikation sehr viel schneller ausgeschieden wird, 
da die Lésungsfahigkeit durch die Bildung von Schwefelammonium 
vergrofsert wird und somit auch die Umkristalisation mit gré!serer 
Geschwindigkeit vor sich gehen kann. Dafs in diesen schwefel- 
ammoniumhaltigen Lésungen Quecksilber und Schwefel, sei es als 
einfache oder komplexe Ionen vorhanden sind, geht daraus hervor, 
dafs auf Zusatz von Wasser schwarzes Schwefelquecksilber ausfallt. 

f) Durch Stannochlorid in Pyridin werden alle lésiichen Queck- 
silbersalze als metallisches Quecksilber gefallt, da Merkurosalze in 
Pyridin nicht bestindig sind. 

g) Bei den einzelnen Salzen zeigen sich noch folgende Ab- 
weichungen: 

Z. anorg. Chem. Bd. 44. 3 
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Quecksiiberchlorid 


bildet mit Ammoniak eine Doppelverbindung und wird aus 
seiner Lésung in Pyridin durch Ammoniak vollstandig gefallt. 
Sulfocyanammonium setzt sich unter Ausscheidung von NH,C| 
um. Durch Silbersulfat wird unlésliches Quecksilbersulfat aus- 
geschieden. 

Quecksilberbromid 
bildet mit Ammoniak ebenfalls ein Additionsprodukt und wird 
aus seiner Liésung in Pyridin durch Ammoniak vollstandig 
gefallt. 

Quecksilberjodid 
wird aus seiner Lésung durch Ammoniak nur héchst unvoll- 
stindig niedergeschlagen, und aus 


Quecksilbercyanid 


in Pyridin wird durch Ammoniak keine Doppelverbindung aus- 


geschieden. 


2. Silbersalze. 


a) Die Molekulargewichtsbestimmungen fiir die in Pyridin ge- 
lésten Silbersalze lassen eine Ionenspaltung der gelésten Salze nicht 
erkennen. Die aus den Versuchen erhaltenen Werte sind ohne 
Ausnahme grélser wie die theoretisch fiir die tibliche Molekular- 
forme! berechneten. 

b) Freier Schwefel wirkt auf alle in Pyridin gelésten Silber- 
salze' in der W&rme unter Bildung von schwarzem Schwefel- 
silber ein. 

c) Gegeniiber dem Verhalten der Silbersalze in wisserigen 
Ldsungen wurden in Pyridin folgende abweichende Reaktionen 
festgestellt: 

Silbernitrat. 
Aus der Lésung des AgNO, schlagt Sulfocyankalum KNO, 
nieder. ? 
Quecksilberjodidjodkalium fallt ebenfalls KNO,. 
Baryumjodid gibt einen Niederschlag von Ba(NQ,),.? 
Strontiumchlorid scheidet Sr(NQ,), aus. 
Ammoniak verbindet sich mit AgNO, zu AgNO,2NH,. 


' Z. anorg. Chem. 19 (1899), 105. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 82 (1899), 1003. 
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Silbersulfat. 

Aus der Lésung des Silbersulfats in Pyridin wird durch Ble 
chlorid Bleisulfat, durch Calciumchlorid Calciumsultat und durch 
Quecksilberbromid Quecksilbersulfat ausgeschieden. 

Ammoniak verbindet sich mit Ag,SO, zu Ag,SO,4NH,. 


3. Kupferchlorid. 


Silbersulfat schlagt aus der Lésung des Kupferchlorids CuSO, 
nieder. Ammoniumsalze setzen sich um unter Bildung von un- 
léslichem NH,Cl. Ammoniak verbindet sich mit Kupierchlorid zu 
CuCl,.4NH,. 

4. Ferrichlorid. 


Durch die Reduktionsmittel Kupferchloriir und Stannochlorid 
wird Ferrichlorid in Pyridin zu Ferrochlorid reduziert. Von Am- 
moniak wird alles Kisenchlorid als Doppelverbindung gefillt. Sul- 
focyanammonium gibt einen Niederschlag von NH,CI. 


5. Ferrochlorid 


Die Halogene Chlor, Brom und Jod oxydieren Ferrochlorid in, 
Pyridin zu Ferrisalzen. Silbersulfat setzt sich um unter Bildung 
von unldslichem FeSQO,. Sulfocyanammonium gibt einen Nieder- 
schlag von NH,Cl. Ammoniak scheidet alles Ferrochlorid als Doppel- 
verbindung aus. 

Il. Die molekulare Siedepunktserhéhung fiir Pyridin wurde zu 
28.4 gefunden. 

III. Die aus der Beobachtung der Siedepunktserhéhung be- 
stimmten Molekulargewichte geben fast in allen Fallen zu hohe 
Werte. Auf eine Dissoziation der geliéste: Metallsalze, die auf 
diesem Wege nachweisbar wire, kann aus den erhaltenen Resultaten 
nicht geschlossen werden. Vielmehr scheint Grund zu der Annahme 
vorhanden, dafs in der Lésung eine Assoziation von Molekiilen des 
Lésungsmittels mit den Molekiilen oder Ionen der gelésten Metall- 
salze statt hat. 

IV. In vjelen Fallen verlaufen die Reaktionen zwischen den 
gelésten Salzen und den angewandten Reagentien wie in wasserigen 
Lésungen, lassen also auf einen Zerfall der gelésten Salze in lonen 
schliefsen. Auch die in Pyridin anders wie in Wasser verlaufenden 
Reaktionen liefern den Beweis, dafs, wenn man die chemischen Um- 
setzungen als Ionenreaktionen betrachtet, ein wenigstens teilweiser 

3° 
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elektrolytischer Zerfall der in Pyridin gelésten Metallsalze anzu- 
nehmen ist. 

V. Das Entstehen der Niederschlige hangt von den Produkten 
ab, die sich aus den vorhandenen Ionen bilden kénnen. Haben 
diese Produkte in Pyridin ein kleines Léslichkeitsprodukt, so fallen 
sie aus, da das Léslichkeitsprodukt dann bald iiberschritten wird; 
k$nnen dagegen die Ionen nebeneinander in Pyridin bestehen, so 
tritt keine Ausscheidung ein, sondern es kann in manchen Fallen 
die Umsetzung zwischen den in Lésung befindlichen Ionen an einer 
Karbinderung crkannt werden. 

VI. kuin wesentlicher Unterschied im Verhalten der in Pyridin 
geljsten Metallsalze gegeniiber ihrem Verhalten in Wasser ist in 
allen Fallen bemerkbar, wo in den wisserigen Liésungen die Re- 
aktionen unter Mitwirkung des Wassers verlaufen, Auch fiir Pyridin 
gilt der fiir andere Lésungsmittel! bewiesene Satz, dafs Lésungen 
von wasserfreien Neutralsalzen in indifferenten wasserfreien Lésungs- 
mitteln neutral reagieren. 

Vil. Die Angabe,* dafs ein manchmal ziemlich betrachtlicher 
Wassergehalt fiir den Verlauf der Reaktionen in Pyridin ohne Ein- 
fufs ist, konnte wiederholt best&tigt werden. Vielleicht tritt bei 
dem grofsen Uberschufs. des Pyridins eine Assoziation der Wasser- 
molekeln mit Molekiilen des Lésungsmittels ein. 

Nachdem in dieser Arbeit die Umsetzungen der wichtigsten 
Silze eingehend untersucht worden sind, erscheint es aussichtslos, 
noch weitere Reaktionen in Pyridin anzustellen. Es wird nun gelten, 

leitfiliekeitsmessungen die Beeintlussung des Dissoziations- 
grades in Pyridin geléster Salze, sowie die Anderung der Léslichkeiten 
bei \asserzusiitzen zu ermitteln und nach dieser Seite hin sind 
ereits Versuche im Gange, itiber die spater berichtet werden soll. 
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Uber chlorierte Antimoniate und die Metachlorantimonsdaure. 


Von 


R. F. Werrnuanp und Hans Scum. 


Im Verein mit Fr. ScuuEGetMitcn und ©. Frick hatte der 
eine von uns’? eine Reihe von Doppelsalzen vom Antimon- 
pentachlorid und Antimonpentabromid mit positiven Choriden, 
bezw. Bromiden, beschrieben. Diese wurden als chlorierte und 
bromierte Antimoniate aufgefalst. 

Wir haben die Untersuchung dieser Kérper fortgesetzt und 
berichten in der vorliegenden Abhandlung tiber deren Resultate. 

Der Ubersichtlichkeit halber sei das Ergebnis dieser neuen 
Versuche hier zunichst kurz zusammengefalst. 

1. Wir haben ‘die damals unbekannte, der Mehrzahl jener Salze 
zugrunde liegende Metachlorantimonsaure, SbCl,H.4', U,O, dar- 
gestellt. 

2. Haben wir gefunden, dafs das Chlor dieser Siiure und 
iberhanpt der chlorierten Antimoniate so festam Antimon 
haftet, dafs durch Silbernitrat sogleich nur ein sehr ge- 
ringer Teil davon gefallt wird. 

3. Vermochten wir eine Anzahl von Schwermetalisalzen, 
deren Darstellung aus saurer Lésung friiher vergeblich versucht 
worden war, aus. einer mit Ammoniak oder Pyridin versetzten 
Lésung zu erhalten. Die Salze enthalten Ammomak, resp. Pyridin, 
z. B. SbCl,Ag.2NH,, resp. 2C,H,N und (SbCI,),Cu.5NHg. 

4. Erhielten wir von der Metachlorantimons&iure mit 
Ammoniak, Pyridin, Chinolin basische Salze der Zusammen- 
setzung: SbCl],H.2NH, (Pyridin, Chinolin), sogenannte anomale 


Ammoniumsalze. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 244 
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5. Fanden wir ein bis jetzt unbekanntes Salz einer einsdaurigen 
base von der Pyrochlorantimonséure, SbCl,H,, namlich das 
Chinolinsalz. 

6. Wiesen wir nach, dafs vom Chinolin und Pyridin aufser 
fen von RoseNHEIM und STeELLMANN! dargestellten Salzen der Formel 
Sb,Cl,,H,.3C,H,N, resp. 3C,H,N und den obengenannten Salzen 
auch diejenigen der Metachlorantimonsiiure existieren. 

Die Mehrzahl der von WerrnLanp, ScHLEGELMILCH und FEIGE 
largestellten Salze leiten sich, wie oben bemerkt, von der Meta- 
chlorantimonsaéure ab, z. B. SbCI,K.H,O; (SbCI,),Ca.9H,0O; 
SbC],),AL15H,O; SbBr,NH,.H,O; (SbBr,),Ni.i2H,O; (SbBr,),Fe. 
l4H,O usw. 

Kinige zeigen dagegen eine andere Zusammensetzung und zwar 
das Magnesiumsalz die Form SbCI,.MgCl,.9H,O und das Ferri- 
salz und griine Chromisalz die folgende; SbCI,.FeC),.8H,O 
und Sbcl..CrCl,.10H,O. Aufserdem existiert noch ein violettes 
Chromisalz der Zusammensetzung (SbCI,),.CrC],.13H,O her. Ent- 
sprechend der obigen Auffassung der Salze SbC),R' als Meta- 
chiorantimoniaten wurde das Magnesiumsalz auf die Pyro- 
chlorantimonsaéure SbCl,H, und das Ferri- und Chromisalz auf 
die Orthochlorantimonsiéiure SbCl,H, zuriickgetihrt. 

(;egen diese Anschauung der sich nicht von der Metachlor- 
antimonsaure ableitenden Salze wandte sich P. Prerrrer? besonders 
hinsichtlich des grinen Chromisalzes SbCl,.CrCl,.10H,O, indem er 
auf die Konstitutionsbestimmung des griinen und violetten Chrom- 
chlorids (:Cl,.6H,O, welche isomer sind, durch WERNER und 
Gupser® hinwies. Hiernach kommen den beiden Chloriden folgende 
Formeln zu 


' € 
- 


, 
(| 1 H,O) | 


rrunes Chlorid violettes Chilorid. 


Cl + 2H,0 (Crt H,0) | Cl,. 


Im ersteren ist nur ein Chloratom beweglich, d. h. durch Silber- 
nitrat fallbar — das Salz fungiert wie ein einwertiges Chlorid — im 
violetten sind alle drei Chloratome fallbar. Demgemafls leitet PFEIFFER 
das griine Salz SbC1,.CrCl,.10H,O von der Metachlorantimonsiure 


Bey deutsch. chem. (ses. 34 (1901), 3377. 
> 7. anorg. Chem. 36 (1903), 349 


Ber. deutsch. chem Ces. 34 (1901), 1579. 
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ab: SbCI,.CrCl,.10H,O, und er fand bei einem qualitativen Versuche, 
dafs aus einer Lésung des Salzes in Wasser, nachdem das Antimon 
durch Schwefelwasserstoff gefaillt war, Silbernitrat nicht sogleich 
das gesamte Chlor fallte. Quantitativ hat er die gefillte Chlormenge 
nicht bestimmt. 

Wie der eine von uns im Verein mit A. Kocu! gefunden hat, 
ist die Menge des aus dem griinen Chromchloridhydrat durch Silber- 
salze fallbaren Chlors einerseits von der Natur des Silbersalzes, anderer- 
seits von der Stirke und Menge der zugefiigten Siure abhingig. 
Nur bei Gegenwart starker Saiuren nicht unter einer gewissen Menge 
(NO,H, ClO,H, ClO,H etc.) erbilt man jenes eine Chloratom gefallt, 
sonst fallt mehr heraus. 

Als wir unter Beobachtung dieses Umstandes die Menge des 
aus dem griinen Salze SbC),.CrC),.10H,O durch Silbernitrat sogleich 
fallbaren Chlors ohne Beseitigung des Antimons, indem wir Wein- 
siure zusetzten, bestimmen wollten, fanden wir die interessante 
Tatsache, dafs auch an Antimon gebundenes Chlor nicht so- 
gleich durch Silbernitrat gefallt wird. Wir untersuchten 
daher zunichst einige der chlorierten Antimoniate in dieser Hinsicht 
und konstatierten, dafs bei schnellem Filtrieren in der Kilte bei 
den Salzen, die sich von der Metachlorantimonsidure ableiten, 
von den 6 vorhandenen Chloratomen nur '/, bis '/, Atom 
gefaillt wird. Dabei beobachteten wir, dafs Salpetersiiure die all- 
mihlich statttindende Zersetzung der Chlorantimonsiiure durch 
Wasser in Antimonsiure und Salzsiure sebr verlangsamt, so 
dafs Lésungen der Salze in kalter Salpetersiure auf Zusatz von 
Silbernitrat in den ersten Sekunden klar bleiben. ? 

amit wird unsere friihere Auffassung dieser Salze als chlorierter 
Antimoniate bewiesen und ihre Anschauung als Doppelsalze ist aus- 
geschlossen. Kine weitere Stiitze hierfiir ist die Auffindung der 
Metachlorantimonsdure selbst, die sich bei den Fiallungen mit Silber- 
nitrat ebenso verhalt, wie ihre Salze. 

Bei dem Magnesiumealz SbCI,.MgCl,.9H,O und beim LEisensalz 
SbCl,.FeCl,.8H,O, die wir von der Pyro- und Orthochlorantimon- 


' Z. anorg. Chem. 39 (1904), 296. 

* Weinsiure verlangsamt die Zersetzung durch Wasser nicht, sie ver 
hindert nur die Abscheidung der Auntimonsiiure. Indéssen ist ihr Zusatz zu- 
nachst ger nicht nétig, da sich bei schnellem Filtrieren keine Antimonséure 
abscheidet. Zur Bestimmung des Chlors im Filtrat muls dagegen Weinsiure 
zugesetzt werden. Weiteres hieriiber s. u. 8. 51. bei den Fallungen im Ferrisalz. 
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sdure ableiteten, ergaben die ballungen, dafs auch unter den giinstig- 
sten Bedingungen beim Mauagnesiumsalz stets wenigstens i*/,, beim 
Kisensalz 2 Atome Chior ofort gefallt werden. 

Iie angegebenen Chlormengen erhalt man unter Zusatz von 
Salpetersiiure, in wisseriger Lésung fallt etwas, jedoch nicht viel 
mele heraus. Dagegen zeigte sich beim griinen Chromchlorantimo- 
niat eine starke Abhingrkeit der gefallten Chlormenge von der 
Gegenwart und Menge der Salpetersiure, wie nach den Beobachtungen 
von Werrstanp und kocu beim griinen Chromchlorid allein zu er- 
warten war. Ls werden nimlich in rein wisseriger Lésung von den 
vorhandenen 8 Chloratomen beinahe wie beim Ferrisalz sogleich 
2'/), Atome gefallt. Diese Menge sinkt bei Zusatz von Salpetersaure 
aut '), Atom Chlor, so dafs wir annehmen miissen, dafs in der 
Lésung des Salzes 2 Chloratome wie im griinen Chromchloridhydrat 
fest an das Chrom gebunden sind. Hiernach erscheint die PFEIFFER- 
ache Auffassung des Salzes als eines solchen der Metachlorantimon- 
saure SbCI,.CrCl,.10H,O durch die Fallungen bestitigt. Auffallend 


ist es nur, dafs ein von Nitson? dargestelltes olivengriines Chromi- 
alz der Platinchloridchlorwasserstoffsiure von der Zu- 


sammuensetzung PtCl,.CrCl.10.5H,O existiert, worin das _ griine 
Chromehloridhydrat wie ein zweiwertiges Chlorid fungiert. 

Beziighich des Magnesium- und Kisensalzes hilt es PFEIFFER 
fir wahrscheinlich, dafs auch diese sich von der Metachlorantimon- 
guure ableiten., SbCl, MgCl.4H,O, 'SbC1, |FeCl,.5 H,O im Hinblick auf 
den von WERNFR «autgestellten Grenztypus von sechs Chloratomen im 
negativen ‘lei! der Chiorosalze. Er fiigt hinzu: ,,Das Vorkommen 
eines hiheren Typus wiirde nur dann einwandsfrei begriindet sein, 
wenn es gelinge, Alkalisalze desselben oder Salze mit alkaliahn- 
lichen, elinwertigen Radikalen darzustellen.“ 

Ks ast uns nun gelungen, einen solchen Typus vom Chinolin 


~_-- 


zustellen, namlich eine dem Magnesiumsalze entsprechende Ver- 


~~ 


indung SbCl, H,.2 C,H. N.H,O. Aulserdem existieren aber noch fol- 
vende halogenisierte Antimoniate, die iiber den Gren*_spus hinaus- 
gehen, naimlich dus von Rosrnneim und STeELLMANN? dargestellte 
Pyridinsalz Sb,Cl,,H,.3C,H,N, dessen Zusammensetzung wir bestatigt 


haben, sewre das Chinolin- und Dimethylanilinsalz derselben Saure, 


Her. deutsch chem. Ges. 9 (1876), 1059. Iligtey, Journ. Am. Chem. Soc. 
26 (1904), 619: Chem. Centrd/. 1904 I], 502, beschreibt dieses Salz irrtiimlicher- 
weise als von ihm neu dargestellt. 


Her. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 3378 
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aufserdem die von denselben Autoren dargestellten Bromantimoniate 
SbBr, H,.2 Pyridin—Chinolin—Dimethylanilin, sowie das von Wetny- 
panp und Friek erhaltene Salz Sb, Cl,,Cs,.2H,O. Hiernach liegt kein 
Grund mehr vor, wenigstens das Magnesiumsalz auf die Metachloranti- 
monsiure zuriickzufiihren und beziiglich des Eisensalzes gewinnt die 
friihere Auffassung als eines Orthochlorantimoniats SbCl, Fe.8H,O an 
Wahbrscheinlichkeit. Dagegen scheinen nun fiir die von PFEIFFER 
entwickelten Konstitutionsformeln die be: den FAallungen mit Silber- 
nitrat gemachten Beobachtungen Zu sprechen, dafs nimlich beim 
Magnesiumsalze sogleich 1'/, Atome und beim Ferrisalz 2'/, Atome 
Chlor niedergeschlagen werden, wihrend beim Kalumsalz, das sich 
von der Metachlorantimonsiure ableitet, micht mehr als '/, Atom 
Chior gefallt wird. Allein unsere Fallungsversuche beim Chinolin- 
salz SbCl, H,.2C,H,N.H,O ergaben, dafs auch bei diesem ungetahr 
1h, Atome Chior gefillt werden, so dafs man schlielsen muls, dals 
in der Saéure SbCILH, ein Chloratom durch Wasser auch bei 
Gegenwart von Salpetersiure sogleich abgespalten wird. Behandelt 
man das Salz mit verdiinnter Salpetersiure, worin es unléslich ist, 
so wird in der Tat eben dieses Chloratom als Chinolinchlorhydrat 
abgespalten und geht in Lésung. 

Hieraus geht hervor, dals aus den Ergebnissen der Chilor- 
fillungeun mit Silbernitrat kein sicherer Schlufs aut die Konstitution 
des Kisen- und Magnesiumsalzes gezogen werden kann. Sie_ be- 
weisen nur, dalfs 6 Chloratome so test an das Antimon gebnnden 
sind, dafs sie durch Silbernitrat nicht gefallt werden. Man findet 
zwar stets '/,—'/, Atom von den 6 Chloratomen gefallt, allein dies 
rihrt daher, dais Wasser die Salze allmihlig unter Abscheidung 
von Antimonsiure zersetzt, welche Zersetzung durch Salpetersiéure 
verlangsamt wird. 

lie feste Bindung dieser 6 Chloratome in der Metachlorantimon- 
siure geht ferner ganz besonders daraus hervor, dafs es uns ge- 
lungen ist, durch Versetzen der wisserigen Lésung der Saure mit 
ammoniakalischem Silbernitrat ein gelbes, kristallinisches 
Silbersalz der Formel SbCl,Ag.2NH, zu fillen. Dieses Salz ist 
ganz bestiindig und wird erst beim Kochen mit Wasser oder beim 
Behandeln mit Siuren unter Abscheidung von Chlorsilber und An- 
timonsiure zersetzt. Ein &hnliches Verhalten kennt man bis jetzt 
bei chlorierten Siuren von der Platinchlorwasserstoffsiure und von 
der Goldchloridchlorwasserstofisiure. Diesen Sfuren reilt sich die 
Metachlorantimonséiure demnach an. Ls sei hier erwaihnt, dafs die 
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der Metachlorantimons&ure in vieler Beziehung nahe stehende Hexa- 
chlorzinns&éure nach unseren Beobachtungen kein Silbersalz bildet, 
und dafs Silbernitrat aus ibr alle 6 Chloratome fallt. 

Aufser dem obigen Silbersalz haben wir auf dieselbe Weise 
noch ein sehr schén kristallisiertes Kupfersalz (SbCI,),Cu.5NH,, 
ein Kadmiumsalz (SbCI,),Cd.7NH,, ein Zinksalz (SbCI,),Zn.4NH, 
und ein Nickelsalz (SbCl,),NL.6NH, erhalten. Diesen Ammoniak- 
salzen entsprechende Pyridinsalze erhielten wir in guter Krystalli- 
sation vonSilberund Kupfer, SbCl,Ag.2C,H,N u. (SbCI,),Cu.5C, HN. 

Die Bestindigkeit der Metachlorantimonséure gegen Ammoniak 
lafst sich ferner daraus ersehen, dafs aus einer wisserigen Lésung 
der Siure auf Zusatz tiberschiissigen Ammoniaks nicht, wie 
man erwarten sollte, Antimonsiure, sondern ein  basisches 
Ammonsalz der Zusammensetzung SbC],H.2NH, sehr schén kri- 
stallisiert sich ausscheidet. Aulserdem existieren ein diesem ent- 
sprechendes Pyridin- und Chinolinsalz, die alle sehr gut kris- 
tallisiert und durchaus bestindig sind. Diese Salze gehéren zu den 
von Werner! neuerdings zusammengestellten ,,aanomalen“ Am- 
moniumsalzen. 

Endlich haben wir noch, bei Gelegenheit der Darstellung des 
oben erwahnten Chinolinpyrochlorantimoniats, die von RosENHEIM 
und SretuMANN nicht beobachteten Formen SbCI],H.C,H.N und 
SbCl, H.C,H,N erhalten, so dafs nunmehr vom Pyridin die folgenden 
Salze chlorierter Antimonsduren existieren: 


1. das basische Salz SbCl, H.2C HN; 

2. das Pyridinmetachlorantimoniat SbC],H.C,H,N; 

8. das von RosenHEm und Srentumann beobachtete Salz 
Sb, Cl, ,H,.3C,H,N. 

Das letztere wird von diesen Autoren als in braunen, gold- 
glinzenden Nadeln kristallisiert beschrieben, die durch Wasser unter 
Abscheidung von Antimonsiure zersetzt werden. Wir fanden, dafs alle 
diese Pyridinsalze in reinem Zustande farblos sind und dafs erst nach 
langerem Kochen der verdiinnten,? klaren wisserigen Lésung ge- 
ringe Tribung durch Ausscheidung von sehr wenig Antimonsaure 
eintritt; erst nach sehr langem Stehen dieser Lésung scheidet sich 
die Antimonsiure vollig ab. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1908), 147. 
* Konzentrierte Lésungen zersetzen sich rascher; dies beobachtet man 
ibrigens auch bei den Metallsalzen der chlorierten Antimonsiuren. 
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Aufserdem beobachteten wir noch, als wir das normale Salz 
SbC],H.C,H,N aus verdiinnter Salzsiure umkristallisierten, Pyridin- 
chlorantimoniate, in denen Chlor durch Sauerstoff resp. Hydroxyl 
ersetzt ist, mit deren Untersuchung wir noch beschiaftigt sind. 

Von Chinolin existieren folgende vier Salze: 


1. Das basische Salze SbC],H.2C,H,N; 
2. das Metachlorantimoniat SbC],H.C,H,N; 
3. das Pyrochlorantimoniat SbCl,H,.2C,H,N.H,O; 


4. das von RosEnHEm und Srettmann dargestellte Salz 
Sb, Cl,,H,.3C,H,N. 


Experimenteller Teil. 


I. Metachlorantimonsaure, SbCl,H.4'/, H,O. 


Zur Darstellung dieser Saure verfihrt man am _ einfachsten 
folgendermafsen: Man léfst Antimonoxyd in etwa der doppelten 
Menge konzentrierter Salzsiure und leitet Chlor™ bis zur vdlligen 
Sattigung in diese Loésung ein. Beim Einleiten farbt sich die 
Flissigkeit zuniachst dunkler, dann bei weiterem Einleiten hell 
griinlich-gelb. Die Lésung wird auf dem Wasserbade etwas konzen- 
triert, Chlorwasserstoff eingeleitet und zur Kristallisation tiher Schwefel- 
siure in die Kalte gestellt (Temperatur mindestens 0°). Es erleichtert 
die Kristallisation, wenn man die Lésung mit einem Kristall der 
Saure impft. Die Ausbeute ist sehr gut und die Siure ist nach dem 
Abpressen auf Ton und Trocknen iiber Schwefelsiure direkt rein. 

Sie bildet Aggregate iibereinander geschichteter, dicker, flacher, 
gut begrenzter Prismen, von der griinlich-gelben Farbe des Chlors. 
Die Kristalle sind sehr hygroskopisch und verwittern allmahlich 
uber Schwefelsiure. 

Die Saure ist in Wasser unter Abkiithlung, ferner in Alkohol, 
Aceton und Hisessig sehr leicht klar léslich. Die Lésungen in Al- 
kohol und Aceton reagieren neutral. Die wasserige Lésung der 
Saure scheidet beim Stehen, schneller beim Kochen, Antimonsdure 
ab. Die Lésung in 10°/, Salzsiure bleibt beim Stehen und beim 
Kochen klar. Lésungen in schwiacherer Salzsaure triiben sich je 
nach dem Gehalt an Salzsiure mehr oder weniger rasch. Auch 
Salpetersiure verlangsamt diese Zersetzung durch Wasser (siehe 
hiertiber weiter unten bei den Fallungen 8S. 47). Die Lésungen 
in Alkohol, Aceton und Eisessig hingegen bleiben sowohl beim 
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Stehen als auch beim Kochen vdllig klar. Alkalien und Alkali- 
karbonate scheiden aus der wiasserigen Lésung sofort Antimonsaure 
ab; das Verhalten gegen Ammoniak siehe S. 59. 

Aus der Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung der wis. 
serigen Lésung der Saéure geht hervor, dafs sie annihernd in zwei 
Ionen gespalten ist. Da aus der salpetersauren Lésung der Siaure 
durch Silbernitrat zun&chst kein Chlorsilber gefallt wird, mufs man 
annehmen, dafs sie von Wasser nicht sogleich unter Abspaltung 
von Salzsdure zersetzt wird; die Depression mufs daher darauf zu- 
rickgefiihrt werden, dafs die Séure in die Ionen SbCl,” und H’ zer- 
fullt. Es sei noch bemerkt, dafs wahrend der Bestimmung die 
Lésung sich nicht unter Abscheidung von Antimonsdure triibte. Da 
jedoch nur in wisseriger Lésung ohne Zusatz von Salpetersiure 
gearbeitet werden konnte, in welcher auch bei 0° eine wenn auch 
geringe Zersetzung der Séure stattfindet, fanden wir eine etwas 
grSfsere [epression, als zwei lonen entspricht. Bestimmungen der 
Gefrierpunktserniedrigung bei den Salzen konnten nicht ausgefibrt 
werden, da diese sich wa&hrend des Versuches unter Abscheidung 
von Antimonsiure zersetzten. 


I. 0.1932 g Séure gelést in 15.30 g Wasser riefen eine Gefrier- 
punktserniedrigung von 0.130° hervor; somit gefundenes 
Molekulargewicht 180. 


ll. 0.4268 g¢ Saéure, gelést in 14.03 g Wasser, Gefrierpunktser- 
niedrigung: 0.297°; somit Molekulargewicht 190. 


Berechnet fiir ? P SbC1,H.4.5 H,O : 207.5. 


Analyse. 
I. 0.1112 g Substanz lieferten 0.2310 AgCl = 51.36 °/, Cl. 
0.4508 g Substanz lieferten 0.3844 g Antimonsulfid + Schwefel, 
wovon 0.3176 g 0.1508 Sb,S, crgaben = 28.92°/, Sb. 


II. 0.4626 g Substanz lieferten 0.9581 g AgCl = 51.20 °/, Cl. 
0.4626 g Substanz lieferten 0.2439 g Antimonsulfid + Schwefel, 
wovon 0.2233 0.1725 Sb,S, ergaben = 29.09 Sb. 
1.3777 g Substanz ergaben 0.3150 g Wasser = 22.86 °/, H,O.’ 


‘ Das Wasser wurde durch Auffangen im Chlorcalciumrohr bestimmt. 
Zu diesem Zwecke wurde die Siure in einem Porzeilanschiffchen mit Bleioxyd 
gemischt, dariiber eine Schicht gepulvertes Eisen ausgebreitet, nochmals Ble 
oxyd darauf gebracht und durch mifsiges Erhitzen das Wasser ausgetrieben. 
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Berechnet fiir: Gefunden: 

SbCl, H.4!/, H,O L U1. 
Sb 28.96 °/, 28.92 29.09 
Cl =s«4B1.26 ,, 51.36 51.20 
Rs °:292.73.,,7 — 22.86 


EnGeL gibt an,’ durch Auflésen des Hydrats SbC!,.4H,O in 
modglichst wenig Wasser und Kinleiten von Salzsdiure bei 0° einen 
Koérper der Zusammensetzung SbC1,.5HCL10H,O erhalten zu haben. 
Es ist uns nicht gelungen, denselben darzustellen; auch bei ge- 
nauester Kinhaltung der Vorschrift erhielten wir stets die Metachlor- 
antimonsdure. Auffallend erscheint es uns, dafs, wie ENGEL angibt, 
ein solches Chlorid luftbestandig sein soll. 


II. Chlorfallungen mit Silbernitrat. 


Wie oben erwahnt, fallt Silbernitrat aus der wasserigen Lésung 
der Séure und der Salze sogleich nur einen kleinen Teil des Chlors. 
Um méglichst wenig Chlor in der ersten Fiallung zu erhalten, ist 
es nétig, genau die folgenden Punkte zu beachten. 

R. F. Werntanp und A. Kocnr benutzten bei ihren Versuchen 
liber die Fiallbarkeit des Chlors im griinen Chromchloridhydrat 
Goochtiegel. 

Wir fanden, dafs man Chlorsilber noch rascher als auf Gooch- 
tiegeln auf einer mit Asbest beschickten, breiten Nutsche® absaugen 
kann, namlich bei einer Fliissigkeitsmenge von 50 ccm im Laufe 
von etwa 10 Sekunden. Wir arbeiteten in Erlenmeyerkélbchen bei 
0°, indem wir sie mindestens eine halbe Stunde in schmelzendes 
Kis stellten. 

Im einzelnen verfuhren wir folgendermafsen: Man wigt die 
Substanz in ein trockenes Erlenmeyerkélbchen, verschliefst gut, 
damit die Verbindungen nicht feucht werden und stellt in Kis. In 
ein anderes Erlenmeyerkéibchen bringt man etwa 25 ccm Silber- 
nitratldsung, in ein drittes etwa 25 ccm Wasser, resp. die berechnete 


‘ Wie ersichtlich erhalt man bei dieser W asserbestimmunyg auiser dem 
Kristallwesser das Wasserstoffatom der Sdure als Wasser, man findet als 
5 Mol. Wasser. 

* Compt. rend. 106, 1799; J. B. 1888, 640. 

* Man legt in die Nutsche cunichst Filtrierpapier und darauf den Asbest 
Filtrierpapier allein hilt das sehr fein ausfallende Chlorsilber nicht zuriick 
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und mit Wasser auf 25 ccm gebrachte Menge der Salpetersaure und 
kthit ab. Das Silbernitrat setzt man in beliebigem Uberschusse 
zu, da wir fanden, dafs auch ein grofser Uberschufs ohne Einfluls 
auf die Menge des gefallten Chlors ist. 

Man léfst jetzt die Substanz in dem abgekihlten Lésungsmittel, 
fiigt die Silbernitratlésung hinzu, schiittelt um und bringt ohne Ver. 
zug auf die Nutsche und wischt mit kaltem Wasser nach. Das 
klare, sich allm&blich triibende Filtrat versetzt man mit Weinsiure 
und Salpetersiure und erwirmt etwa zwei Stunden, wobei das 
Chlorsilber véllig ausfallt. Das auf der Nutsche befindliche Chlor-. 
silber lést man in Ammoniak, wascht gut nach und fallt mit Sal. 
petersiure. Bei den Versuchen in salpetersaurer Lésung ist es 
wesentlich, die Verbindungen in der Salpeterséiure zu lésen und 
diese nicht erst mit dem Silbernitrat der wisserigen Loésung der 
Verbindung zuzusetzen. 

Die Menge des gefallten Chlorsilbers ist besouders von folgenden 
Punkten abhingig: 


1. Vom raschen Abfiltrieren; 

2. von der Temperatur; 

3. von der Menge der zugesetzten Salpetersiure, weniger von 
der Lisungszeit, sehr wenig vom Volumen, garnicht von der Menge 
des zugesetzten Silbernitrats. 


1. Metachlorantimons&éure, SbCl,H.4'/, H,O. 


Tabelle la. 


Chlorfillungen in wisseriger Lésung und bei Zusatz steigender Mengen Salpeter- 
siure; Temperatur 0°, Gesamtvolumen 50 ccm. Erste Fillung sofort abfiltriert. 





SbC],H. HNO, Mol. auf Gefilltes AgCl Gefiilltes Chlor | Gesamt- 
4',H,O 1Mol SbCl,H. sofort {im Filtrat| sofort | imFiltrat | chlor 


8 4"), H,0 4 | 4 "lo *lo '@ 
0.1850 0 0.0420 0.2358 7.69 43.19 50.88 
0.1129 50 0.0274 0.2041 6.00 44.70 | 50.70 
0.1118 150 0.0231 0.2054 5.11 45.48 | 50.54 
0.1063 300 0.0144 0.2081 3.35 47.24 50.59 
0.1086 0 0.0363 0.1862 8.27 42.39 | 50.66 


Berechnet fiir 6 Cl = 51.26 °), Cl 
fir 1 Cl= 8.54°/, Cl. 
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Aus der Tabelle ist ersichtlich dafs aus wisseriger Lésung 
unser diesen Umstanden Silbernitrat nicht ganz ein Chloratom fallt, 
bei Zusatz von Salpetersiiure sinkt die Menge des sogleich gefallten 
Chlors; sie betragt bei 300 Mol, Salpetersdure noch nicht '/, Atom 
Chlor. Wir bemerken indes, dafs die Werte dieser Tabellen selbst 
bei méglichster Einhaltung derselben Arbeitsbedingungen um 1 bis 
2°), schwanken kénnen. 

Der letzte Versuch der Tabelle wurde in alkoholischer Lésung 
ausgefiihrt; er ergab dagselbe Resultat. wie derjenige in wisseriger. 

Wie sehr konservierend Salpetersiure auf die Metachlorantimon- 
sfure wirkt, geht aus den Versuchen der folgenden Tabelle hervor. 


Tabelle 1b. 


Tribungsversuche der Lésung der Sture. 0.1 g Metachlorantimonsture in 
20 ecm Wasser resp. Salpetersiure gelist; Temperatur 20°. 














HNO, Mol. | Filtrat nach 
auf 1 Mol. | Nach | Nach Nach 18 stiindigem ee a 
SbCl,H. | 4 Stunde} 2 Stdn. 18 Stdn. Stehen beim -_ BS 
4'),H,O | Kochen 
—————————————— — 4 —————— : — — = — _— —s 
___ (starke Fal- starke starke , 
0 opalisier. lung von! Fillung | Fallung blieb 7 Minuten klar 
Antimons. | 
, deutliche starke ' 
” klar x! Faillung _—Fallung lésten sich opali- 
sehr | , sierend und 
150 klar klar geringe hn wurden dann klar 
Fallung , 5 


Die Versuche der folgenden ‘T'abelle sind bei gewoéhnlicher 
Temperatur ausgefiihrt worden. 


Tabelle le. 


Chlorfillungen in wisseriger Lésung der Metachlorantimonstiure und bei Zusatz 
steigender Mengen Salpetersiure; Temperatur 23°, Gesamtvolumen 50 ccm. 
Erste Fiallung sofort abfiltriert. 





SbCl,H HNO, Mol. Gefilltes AgCl (refalltes Chlor (yesamt 
4'/, H,O auf 1 Mol. sofort |im Filtrat| sofort (im Filtrat chlor 
g SbCl, H.4'/, H,O g g JP | "le 
0.1010 0 0.0534 0.1533 13.07 37.53 50.60 
0.1096 150 ' 0.0416 0.1831 9.39 41.31 50.70 
0.1191 300 0.0473 01951 9.82 40.50 50.82 


Berechnet fiir 6 Cl = 51.26°), Cl 
fir 1 Cl = 8.54°/, Cl. 
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Die Werte sind durchgehend um etwa 5°/. héher, als die be; 
O° erhaltenen. Man kommt auch bei Zusatz von viel Salpetersaure 
nicht unter 1 Atom Chlor herunter. 

Auch die niachste Tabelle zeigt deutlich den die Zersetzung 


hemmenden Eintluls der Salpetersdure. 


ry ; 

labelle 1d. 
Chiorfillungen in wisseriger Lésung der Metachlorantimonsiure unter Zusatz 
von 150 Mol. Salpetersiiare auf 1 Mol. Metachlorantimonséure. Volumen = 50 cem. 


Das geffilite Chlorsilber warde sotort abfiltriert. Die Lésungen standen bei 0° 





lic in der Tabelle angegebene Zeit, erst dann wurde gefiallt. 
SbC1,H Zeit des Gefilltes AcCl Gefilltes Chlor (yesamt 
1',H,O  Stehenlassens sofort im Filtrat sofort im Filtrat chlor 
j! I ” (y vv in 
“ 40OTO! crevtalit 0.02351 0.2054 5.11 45.43 0.54 
L054 | Stunde 0.0201 0.1970 4.72 46.22 50.94 
0.1182 6 Stunden 0.045! 0.1871 9.85 40.87 00.72 
O.1105 24 Stunden 0.0457 0.1528 10.23 40.90 51.18 
Berechnet fiir 6 Cl 91.260 (*] 
tir 1 Cl 8.54 ” Cl. 


Wie man aus der Tabelle sieht, wird nach einer Stunde nicht 
mehr Cl gef&alit als sogleich und seibst nach 24 Stunden wird erst 


etwas mehr Chior gefallt, als einem Atom entspricht. 


Dagegen schreitet bei Gegenwart von Silbernitrat und A! 
wesenheit von Salpetersiure die Zersetzung der Saéure sehr schnell 
VOrAa Schon nach 10 Minuten ist etwas mehr als die Halfte der 


- I rersetzt. wie aus del folvenden Tabelle hervorgeht. 


‘ 


labelle le. 
Chiorfillungen in wisseriger Lisung der Metachlorantimonsiure ohne Zusatz 
vi Salpetersd&ut Das gefillte Chlorsilber wurde erst nach einiger 


Zeit abtiltriert lemperatur 0°. Volumen 50 ecm. 





SbCl,H, Zeit des Stehen Getilltes AgC!l (setalltes Chior (yesamt 
1a) LAS#t + der : ‘ ; = thlor 
' | lunge t dem oftort m Filtrat sotort im Filtrat ons 
iherach. Ac NO , in * 
° . 5 _ _ 
1250 ) Min 0.0420 0.2358 7.69 43.19 oU.58 
| Min 6.0755 0.1859 18.27 32.88 51.15 
LO] 10 Miu 0.1178 U.O908 28.75 22.16 50.91 
0.1023 20 Min 0.13 O.0745 33.42 18.01 51.43 
Berechnet fiir 6 Cl = 51.26%, Cl 


fir 1 Cl 5.54 Cl. 
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mT 4 tt : 
abelle bi 


‘SChHrievenen Versu len 


telgenden Mengen Sal- 


petersiure versetzt und nach 10 Minuten langem Stehen fitriert. 


Man sieht wiederum, wie Salpetersiure die Zersetzung der Siure 


durch Wasser selbst bei Gegenwart von Silbernitrat verlangsamt. 


Chlorfallungen in wisseriger 


] 


Silbernitratlésung 


setzten Losungen wurden, nachdem sie zehn Minuten standen, 


Temperatur 0‘ 


und 


Tabelle 1f. 


Lésung der Metachlorantimonsdure. [ie mit 


steigenden Mengen 


yon 


Volumen 50 ecm. 


Salpetersiure Ver 


abhitriert 








SbCl, H. HNO, Mol. Gefilltes AgCl (;efilltes Chlor Gesamt 
4',H,O auf 1 Mol. sofort im Filtrat sofort im Filtrat chlor 
4 Sb 1H 4' » H,O g 4 0 In 
0.1013 0 0.1178 0.0908 28.75 22.11 50.91 
0.1208 50 0.1206 0.1269 24.68 25.97 50.65 
0.1000 150 0.0687 0.1355 16.99 83.50 50.49 
0.1086 300 0.0715 0.1509 16.28 34.36 50.64 
Berechnet fiir 6 Cl = 51.26°, Cl 


fir 1 Cl = 8.54°/, Cl. 


2, Kaliummetachlorantimoniat, SbCI,K.H,O. 
Wie aus der folgenden Tabelle hervorgeht, verhilt sich dieses 
Saiz ganz wie die Saure. 
Tabelle 2. 


Chlorfillungen in wdsseriger Lésung des Kaliummetachlorantimoniats bei Zu 
satz steigender Mengen Salpetersiiure. Temperatur 0°. Gesamtvolumen 50 ccm 
Erste Fillung sofort abfiltriert. 





SbCl, K HNO, Mol. Gefilltes AgCl Gefilltes Chlor | Gesamt 
. t , . . . 

H,O auf 1 Mol. sofort im Filtrat sofort im Filtrat chior 
“4 Shbé L.K.H,O ra g In) 
V.1111 0.0215 0.2201 4.79 48.99 3.78 
U.1119 15 0.0244 0.2201 5.39 14.6% 54.02 
0.1059 50 0.0182 0.2190 3.08 1.13 94.21 
0.1038 150 0.0124 0.2146 2.95 21.12 54.0% 
Berechnet fiir 6 Cl 54.52 CU) 

fir 1 Cl = 9.09 Cl. 
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3. Magnesiumpyrochlorantimoniat, SbCl,Mg.9H,O. 


Wie bereits in der Einleitung erwihnt, wird aus diesem Salze 
durch Silbernitrat auch bei Zusatz von Salpetersiiure mindestens 
die 1*/, Atomen Chlor entsprechende Menge Chlorsilber gefiallt. 

Tabelle 3. 
Chiorfillungen in wisseriger Lisung des Magnesiumpyrochlorantimoniats bei 
Zusatz steigender Mengen Salpetersiiure. Temperatur 0°. Gesamtvolumen 50cem 


Erste Fillung sofort abfiltriert. 





SbC),Meg HNO, Getilltes AgCl Gefalltes Chlor Gesamt 
» 4 , : , os > , : 
1H,O Mol. aut 1 Mol. sofort im Filtrat sofort im Filtrat chlor 
SbCI,Mg.9 H,O y g o/ ‘ in °/, 
O.106% ) 0.0704 0.1216 16.31 28.18 44.49 
50 0.0462 0.1342 11.39 33.08 44.47 
» 1000 150 0.0401 0.1405 9.9] 34.74 44.65 
»1039 300 0.0460 0.1420 10.95 83.79 44.74 
Berechnet fiir 8 Cl 44.72°), Cl 
fir 1 Cl= 5.459° C] 


! Chinolinpyrochiorantimoniat, SbCI, H,.2C,H,N.H,O. 

Dieses Salz ist in kaltem Wasser so schwer léslich, dafs Chlor- 
fullungen in wiisseriger Lésung nicht ausgefihrt werden kénnen. 
Sucht man es in Salpetersiure zu lésen, so geht lediglich Chinolin- 
chlorhydrat in Lésung und kein chloriertes Antimoniat. Dagegen 
lifst sich die Chlorfallung so ausfiihren, dafs man zur alkoholischen 
Lisung des Salzes Salpetersiiure setzt und dann Silbernitrat. Bei 
er Siure haben wir gesehen (S. 47), dafs man in alkoholischer 
LOsungdieselbe Menge Chlor niedergeschlagen erhilt, wie in wasseriger. 
Es zeigte sich, dafs von den sieben Chloratomen genau wie beim 
Magnesiumsalz bei ungefiihr gleichem Siurezusatz nicht weniger als 
Atome Chior getallt werden. 


“~ 


‘Tabelle 4. 
0.1068 g Substanz, in 50 ccm kaltem Alkohol gelést, gaben nach Zusatz von 
200 Mol. Salpetersiiure mit Silbernitrat 
in der ersten Fillung 0.0361 AgCl = 8.40°, Cl 
in der zweiten Fallung 0.1290 AgCl = 30.01 °, Cl 


Zusammen: 38.41 °, Cl 


Berechnet fiir 7 Cl = 38.38°. Cl 
fiir 1 Cl — 548° Cl. 
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5. Ferriorthochlorantimoniat, SbCl, Fe.8H,O. 


Hier werden, wie erwihnt, nicht unter 2?/, Chloratomen gefillt 
auch bei Zusatz von Salpetersiure. 


Tabelle 5a. 


Chlorfaillungen in wdsseriger Lésung des Ferriorthochlorantimoniats bei Zusatz 
steigender Mengen Salpetersiure. Temperatur 0° Volumen 50 ccm. Erste 
Filluug sofort abfiltriert 





SbCl. Fe HN®. Mol. Getilltes AgCl Gefailltes Chlor Gesamt 
8H,O auf 1 Mol. sofort im Filtrat sofort ‘im Filtrat chlor 
g SbC1,. Fe.5 H,O g gr */. | iF in 
0.1005 0 0.0698 0.1204 17.05 29.62 46.67 
0.1003 50 0.0650 0.1224 16.02 $0.17 46.19 
0.1012 100 0.0591 0.1802 14.44 31.81 46.25 
11043 300 0.0575 0.1379 13.63 32.6038 46.31 
1.1063 600 1.0602 0.1380 14.00 82.10 16.10 
Berechnet fiir 8 Cl = 46.95 C] 

fir 1 Cl = 65.87%, Cl 


Bei den Versuchen der folgenden Tabelle haben wir statt Sal- 
petersdure Weinsaure benutzt. Es zeigte sich, dals die Weinsiure 
auf die gefallte Chlormenge ohne Ejintlufs ist. Huieraus geht hervor, 
dafs eine schwache Sféure die Zersetzung der Chlorantimoniate 
durch Wasser nicht zu verlangsamen vermag. Weinsaure ver- 
hindert allerdings die Abscheidung der Antimonsdure, indessen er- 
leidet die Metachlorantimonsiure auch bei ihrer Gegenwart vollige 
Zersetzung durch Wasser, was daraus hervorgeht, dals ammonia- 
kalisches Silbernitrat aus einer mit Weinsdiure versetzten Lésung, 
die einige Zeit gestanden hat, nicht mehr das gelbe Silbersalz fallt 


unten S. 54). 


Ich méchte an dieser Stelle einige Angaben in der Abhandlung von 
W EINLAND und Frice, Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 244, 190 berichtiven. Dort 


war dieses Ejsensalz als neu angegeben worden, worauf mir Herr A. Rosennem 


11e@ Dissertacion aes Herrn W STELLMANN Be rith ivudl zusandte Worin dieses 
alZ hbereita beschrieben War. Ferner t atten \\ INLANI UbG ky Det 1uptet, 
fais cin Antimonpentabromid bis jetzt unbek t se Auch dieses hat Herr 
STE! LMANN dargestelit. Es Be) noch bemerkt Li Lore Dissertation von 
W. Srectmaxw nicht im Chemischen Centralblatt referiert worden ist. Weincant 
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labelle 5b. 
Chiorfillungen in wisserigen Lisungen des Ferriorthochlorantimoniats bei Zy 
satz esteigender Mengen Weinsdure. Temperatur 0° Volumen 50 cem 
Erste Fallung sofort abfiltriert. 





SbCl. Fe. Weinsdure Mol. (yefilltes AgCl Gefalltes Chlor Gesamt 
SH,O auf 1 Mol. sofort im Filtrat sofort im Filtrat = chlor 
Fe SbCl, Fe.8 H,O g g */, a P in °/. 
1014 10 0.0697 0.1218 17.00 29.70 46.70 
1188 40 0.0789 0.1426 16.70 30.19 46.89 
1083 100 0.0679 0.1312 15.80 30.52 46.32 
0.1077 300 0.0722 01296 16.58 29.75 46.38 


Berechnet fiir 8 Cl = 46.95 °/, Cl 
fir 1 Cl = 5.87 °, Cl. 


6. Violettes Chromimetachlorantimoniat, (SbCI,),Cr.15 H,0.! 


Dieses Salz verhilt sich wie die Saéure und das Kaliumsalz. 
Von jedem der drei Ionen wird etwa '/, Atom Chlor bei 
regenwart von 300 Mol. Salpetersaure gefallt. 


Tabelle 6. 


‘hlorfillungen in wisseriger Lésung des violetten Chrommetachlorantimoniats 


hei Zusatz steigender Mengen Salpetersiure. Temperatur 0°. Volumen 50 ccm. 


Erste Fallung sofort abfiltriert. 





bCI,),C1 HNO, Mol. Gefilltes AgCl Gefilltes Chlor Gesamt- 
15 HO auf 1 Mol. sofort jim Filtrat) sofort (im Filtrat; chlor 
9 SbCI,),Cr. 15H,O g g O/ */, in °, 
1080 0 0.0234 0.1776 5.62 42.63 48.25 
1081 15 0.0257 0.1847 5.88 42.25 48.13 
0.1050 50 0.0242 0.1808 5.70 42.58 48.28 
188 LAO 0.02038 0.2078 4.30 44.06 48.36 
1045 800 0.0134 0.1902 3.18 45.11 , 48.29 


Berechnet fiir 18 Chlor = 48.30°/, Cl 
fur 1 Chlor = 2.68°/, Cl. 


' Das von uns verwendete Salz enthielt 15 Mol. Kristallwasser. 
0.4581 g¢ Substanz ergaben 0.2555 g Antimonsulfid + Schwefel; davon 


. 


O1TT6 ¢g 0.1468 g Sb,Ss,. 


0.1926 ¢ Substanz ergaben 0.8769 g AgCl 


0.5187 ¢ Substanz ergaben 0.0279 g Cr,Q, 





ts 
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7. Griines Chromchlorantimoniat, SbCl,CrCl,.10H,0O. 


Aus diesem Salz wird durch Silbernitrat in wdssenger Lésung 
etwa die 2.5 Atomen Chlor entsprechende Menge Chliorsilber gefallt. 
Fiigt man Salpetersaéure hinzu, so sinkt im Gegensatz zum violetten 
Salz die Menge des gefillten Chlors betriichtlich und bei 150 Mol. 
Salpetersdure auf | Mol. des Salzes wird nur noch '/, Atom Chlor 
you den vorhandenen acht gefiillt. Diese Erscheinung riihrt, wie 


S. 40) auseinandergesetzt wurde, daher, dals im 


in der Einleitung 
griinen Chromchiorid bei Gegenwart von Salpetersiure 
Chlor durch Silbernitrat nicht gefallt werden. Das gefillte */, Chlor- 


zwei Atome 


atom entstammt der Chlorantimonsiure. 


Tabelle 7. 
Chlorfallungen in wisseriger Lésung des griinen Chromchlorantimoniats bei 
Zusatz steigender Mengen Salpetersiure. Temperatur 0 Volumen 50 cem 
Erste Fallung sofort abfiltriert. 





SbCl,CrCl,. | HNO, Mol. — Gefialltes AgC! Gefilltes Chlor — Gesamt 
10H.O auf 1 Mol. - on Fil in 
2 SbCl,.CrCl,. sofort im Filtrat sofort im Filtra ehlor 


‘a 


- 10 H,O. g g "lo To in 
0.1079 0 0.0603 0.13864 13.82 31.26 45.08 
0.1019 L5 0.0267 0.1591 6.48 38.60 45.08 
0.1139 50 0.0198 0.186] 4.30 40.40 44.70 
0.1149 150 0.0140 0.1957 3.01 42.11] $5.11 


Berechnet fiir 8 Cl = 44.58°), Cl 
fiir 1 Cl = 5.57°/, Cl. 


III. Schwermetallsalze der Metachlorantimonsaiure mit angelagertem 
Ammoniak, resp. Pyridin. 


Zur Darstellung der ammoniakhaltigen Salze fiigt man zu 


frisch bereiteten wiasserigen Lésung der Metachlorantimonsdure 


die mit Ammoniak im Uberschufs versetzte, wisserige Lisung des 


Sb Cl Cr 
Gefunden: 27.15°/, 48.17°), 12 
Berechnet: 27.29°/, 48.30°/, 3.94 


Friiher (Weintanp und Ferrer, |. c. S. 254) waren nur 13 Mol. Wasser ge 
funden worden, wohl infolge einer teilweisen Verwitterung dea Salzes tiber 
Schwefelsdiure. 

' Iu wisseriger Lisung fillt im griinen Chromcehloridhydrat °/, des vor. 
handenen Chlors aus, schon bei 15 Mol. Salpetersiure auf 1 Mol. Salz jedoch 
our noch etwa '), desselben, Weintanp und Kocu, (Zeitschr. anorg. Chem. 89, 
296, 1904). | 
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betretfenden Schwermetallsalzes (Chlorid oder Sulfat oder Nitrat usw 
Das Schwermetallsalz muls der Saéure gegeniiber in grofsem Uber- 
schusse vorhanden sein, damit nicht das basische Ammonsalz der 
Metachlorantimonséure (siehe 8. 59) ausfallt. Wichtig ist es, mig- 
lichst schnell zu arbeiten wegen der Einwirkung des Wassers auf 
die Metachlorantimonsiiure. Zu grofser Uberschufs von Ammoniak 
ist zu vermeiden, weil sonst wegen der Léslichkeit der Salze darin 
die Ausbeuten schlecht werden. Die Salze scheiden sich beim Zu- 
sammenbringen der Léisungen meist sogleich in_ kristallinischen 
Niederschlagen aus; man trennt sie médglichst schnell von der 
‘Mutterlauge, da sie von Ammoniak unter Bildung chlorfreier Anti- 
moniate zersetzt werden. Sie werden auf Jon gestrichen und iiber 
Schwetelsiure getrocknet. 

Um die pyridinhaltigen Salze darzustellen, fiigt man zu der 
Losung der Sdure in etwa 80°/,igem Alkohol die mit iberschiissigem 
Pyridin und Alkohol versetzte konzentrierte wiisserige Lésung des 
betrefienden Schwermetallsalzes. Alkoholische Lésungen  miissen 
verwendet werden, weil in wiisseriger Lésung aufser dem Schwer- 
metallsalz der Metachlorantimonsiiure das Pyridinsalz derselben sich 
ausscheidet. Auch hier mufs so schnell wie méglich gearbeitet 


Diese Salze sind gut kristallisiert, staubtrocken und im Gegen- 
Satz zu den anaeren Metallsalzen der Metachlorantimonsa&ure durch- 
aus nicht hygroskopisch. Die Pyridinsalze sind PAnZ bestandig, 
einige der Ammoniaksalze veriindern allmihlig ihre Farbe unter 
Zersetzung. Sie sind in Wasser meist unléslich; lésen sie sich, 
wie das Kupfersalz, so zersetzt sich die sauer reagierende Lésung 
rasch Siluren zersetzen sofort. In Ammoniak sind die Salze 


ldslich. 


|. Silbermetachlorantimoniat-Ammoniak, SbCl,Ag.2 NH,. 
Dieses Salz scheidet sich beim Zusammenbringen er Losungen 
sofort aus. Es bildet ein goldgelbes, kristallinisches Pulver, unte: 
dem Mikroskope sechsseitige, durchsichtige Tafelchen. Im _ Laute 
von einigen ‘Tagen wird das gelbe Salz weils, auch wenn es 1m 
Dunkeln aufbewahrt wird. Im Lichte wird es rasch weils, dann 
violett. Ubergiefst man das weils gewordene Salz mit Ammoniak 


oder sodaliosung, “i> wird on wieder gelh 


Mit Wasser tibergossen erleidet das & Imiihlich Zersetzung 
unter A bseh hun Von 4 | aure. Ldiese Le! 
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setzung tritt beim Kochen oder beim Ubergiefsen mit S&uren 
sofort ein. 
Analyse. 

Zur Bestimmung des Antimons, Chlors und Silbers wurde das 
Salz mit Weins&iurelésung gekocht, wobei sich saimtliches Silber als 
Chlorsilber abschied. Dieses wurde abtiltriert und das Filtrat mit 
Schwefelammon digeriert. Aus der Lésung fallt man das Antimon 


durch verdiinnte Schwefelsiure und im Filtrat davon das Chlor. 


]. 0.3072 g Substanz lheferten 0.0916 AgCl = 22.45°/. Ag und 
7.37 °/, Cl. 
0.3072 g Substanz ergaben 0.1617 Antimonsulfid + Schwefel, 
davon 0.1185 g = 0.0808 g Sb,S, = 25.63°/, Sb. 
0.3072 g Substanz ergaben 0.4672 g AgCl = 37.60 °%. C| 
0.5423 g¢ Substanz lieferten beim Erhitzen mit Kalilauge eine 
Menge Ammoniak, die 10.0 ccm einer Salzsiiure sittigte, die 
7.9640 g HCl im Liter enthielt, = 6.55 °/, NH,. 
I]. 0.2430 g Substanz lieferten 0.0754 AgCl = 23.36°/)) Ag und 
1.67 7], Ul. 
0.2430 g Substanz ergaben im Filtrat 0.3613 g AgCl = 
36.76 °/, Cl. 


.2655 g Substanz ergaben 0.1366 g Antimonsultid + Schwefel 


— 
_— 


davon 0.1179 g = 0.0807 g Sh,S, = 25.15 °/, Sb. 


Berechnet fiir:. (;efunden: 
SbCl, Ag.2 NH, : l. I]. 
Sb 25.32 °/, 25.63 °/ 29.15 ”/, 
C] 44.80 .. 44.97 ,. 44.43 ., 
Ag 22.73 ,, 22.45 ,, 23.36 ,, 


NH, i” H.85 


2. Kupfermetachlorantimoniat-Ammoniak, (SbCl, ,CuU.ONH, 


Nach dem Zusammenbringen der Lésungen scheidet sich dieses 
Salz im Verlaut von einigen Minuten in Form von kleinen, himmel- 
blauen, glianzenden Prismen ab, die unter dem Mikroskope schiet 
abgeschnitten erscheinen. In der Mutterlauge geht dieses Salz in 
das chlortreie. tiel dunkelblaue, sehr rit kristallisierte, Kupter- 


metantimoniat-Ammoniak! iiber. ein Vorgang, der sich unte 


Dieses Salz zeigt die Zusammensetzung (SbO,_Cu.3NH,.9H,O. Es bildet 


_ 


| ; 


Destandige, tief dunkelplaue, kurze, gerade abgesch: ene Siuichen, mitunter 








lem Mikroskope sehr gut beobachten lafst. Das himmelblaue Salz 
wird im Laufe einiger Tage griin bis braungrtin, farbt sich jedoch 
beim | bergiefsen mit Wasser oder Ammoniak wieder blau. 
A nalyse. 
Antimon wurde vom Kupfer mit Schwefelnatrium getrennt. Das 
Chior lafst sich in der mit Weinsaéure versetzten Lésung mit Silber- 


‘4 ? 


fallen. 


|. 0.2170 g Substanz ergaben 0.4510 g AgCl = 51.39°/, Cl. 
0.4302 g Substanz lieferten 0.2626 g Antimonsultid + Schwefel, 
davon 0.1955 g = 0.1322 g Sb,S, = 29.48°/, Sb. 
0.4302 g Substanz lheferten 0.0413 g CuO = 7.67°/) Cu. 
0.3816 g Substanz gaben mit Kalilauge so viel Ammoniak, 
dafs 10.65 cem einer Salzsiure, die 7.9640 g im Liter ent- 
hielt, gesattigt wurden = 10.36 °/, NH,. 
Il. 0.2491 g Substanz gaben 0.5199 g AgCl = 51.61°/, Cl. 
0.4020 g Substanz lieferten 0.2554 g Antimonsultid + Schwefel, 
davon 0.2086 ,= 0.1365 g Sb, 8, = 299.69 4 P Sh. 
0.4502 g Substanz lieferten 0.0459 g CuO = 8.15°/) Cu. 


Berechnet fiir (sefunden: 
(SbCI,),Cu.5 NH, : L. II. 
Cl 552.229, 51.39°/, 51.61%, 
Sb 29.51 ,, 29.48 ,, 29.69 ,, 
Cu (5 i , am 8.15 ,, 
NH, 10.46 ,, 10.36. ,, 


3. Kadmiummetachlorantimoniat-Ammoniak, 
(SbCl,),Cd.7 NHg. 
Dieses Salz scheidet sich beim Zusammenbringen der Lésungen 


sogleich als ganz schwach gelblichweifser, kristallinischer Nieder- 
sechsseitige T'afeln. Es stimmt mit dem von Deracroix, Bull. soc. chim. 25 
1901), 289, durch Behandeln des Salzes 2Sb,0,.CuO mit Amwmoniak entstehen 
den Salze tberein 
0.3945 g Substanz ergaben 0.4528 g Antimonsulfid + 8, davon 0.3189 g = 
0.1547 g Sb,S, = 39.77 °/, Sb. 
0.3945 g Substanz gaben 0.0526 g CuOS = 10.65°,, Cu. 


0.4760 g Substanz gaben soviel NH,, dafs 10.95 ccm einer HCl, die 


7.964 ¢ im Liter enthielt, gesdttigt wurden = 8.54 NH,. 
Sb Cu NH, 
Gefunden 39.77 10.65 8.54 | 
Berechnet: 39.20 10.37 8.35 


£285 
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dendritischen Formen angeordnet. 


Analys: 


2170 4 Substanz leferten 0.4113 2 AgUl = 46.87 ” C 


0.3884 g Substanz ergaben 0.2412 ¢ Antimonsultid + Schwefel, 


— _- 


davon 0.2042 g = 0.1241 g Sb,S, = 26.95", Sb. 
0.3884 g Substanz ergaben 0.0565 g CdO 12.73 °/, Cd 
0.3104 g Substanz lieferten so viel Ammoniak, dals 10.5 ccm 
a 


einer Salzsiure. die 7.9640 g¢ HCI im Liter enthielt. gesittigt 


wurden = 13.15 NH, 


Ber. f. (SbCI,),Cd.7 NH, (vefunden 
Ul 47.40") 46.5% 
Sb 26.78 ,, 26.95 
Ud 12.52 , 12.73 
NH, 13.30 ,, 13.15 


4. Zinkmetachlorantimoniat-Ammoniak, (SbCl,),Zn.4NH,. 


Weifses, kristallinisches Pulver, unter dem Mikroskop ftlache, 


schief abgeschnittene Prismen. 


Analyse. 
0.1866 g Substanz ergaben 0.3947 g AgC! 52.30 °/. Cl. 
0.4257 g Substanz lieferten 0.2604 g Antimonsultid + Schwefel. 
davon 0.1618 g = 0.1115 ¢g Sb,5, = 3U.11 °/, Sh. 
0.3180 g Substanz lieferten 0.0313 ZnO (9) 
0.4659 g Substanz ergaben so viel Ammoniak, dafs 10.2 cem 
einer 7.9640 g HCl im Liter enthaltenden S&ure gesittigt 
wurden = 8.13°/, NH,. 


Ber. f. (SbCI,),Zn.4NH, : Gefunder 


Cl 53.22 ° 92.30 
Sb 30.07 .. 30.1] 


Z0 S18 .. 7.9] 
NH, 8.58 ,, 413 


lsaek ; lL, ] . 
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Silber- und Kupfersalz bewahrt es seine Farbe auch bei langerer 
Aufbewahrung. Es lést sich in Wasser, die Lésung reagiert saue: 


Analyse. 

0.2219 g Substanz ergaben 0.4613 g AgCl = 51.40 ° 9 Cl. 

0.4473 g Substanz heferten 0.2136 g Antimonsulfid + Schwefe]. 
davon 0.1496 g = 0.1270 g Sb,S, = 28.95°/, Sb. 

0.4473 g Substanz ergaben 0.0416 g NiO = 7.31 ° , Ni. 

0.5314 g Substanz lieferten so viel Ammoniak, dafs 16.8 cem 
einer 7.9640 g im Liter enthaltenden Salzsiure gesittig: 
wurden = 11.74°/, NH,. 


Ber. f. (SbC],), Ni.6NH, : Gcefunden: 
Cl 51.45 51.40 9), 
Sb 29.07 ,, 28.95 ,. 
Ni 7.10 « 7.31 
NH, 12.38 ,, 11.74 ,, 


Kiigt man zu einer Lésung von Metachlorantimonsaure Ko balt- 
chlorir und Ammoniak, so fallt ein rosenroter, kristallinischer 
Niederschlag heraus, der unter dem Mikroskope aus sechsseitigen, 
rosagefarbten Tafelchen besteht. Diese zersetzen sich aber unter 
Abscheidung von Antimonsiure so rasch, dals sie nicht analysiert 
werden konnten. Den qualitativen Reaktionen zufolge stellten si 


ein Kobaltchlorantimoniat mit Ammoniak dar. 


6. Silbermetachlorantimoniat-Pyridin, SbCl,Ag.2C,H,N. 

Um ein reines Salz zu erhalten, ist es nétig, frisch dargestellte, 
moéglichst trockene Metachlorantimonsaiure zu verwenden. 

Ks bildet ein goldgelbes, mikrokristallinisches Pulver, das 
wisseriger Pyridin- und besonders in Ammoniaklésung leicht farblos 
léslich ist. Beide Lésungen bleiben auch beim Kochen klar. In 
Wasser und absolutem Alkohol ist es unldslich. Es bewahrt im 
Dunkeln seine Farbe sebr lang. Kochen mit Wasser oder S&uren 
zersetzt vollig. 

Analyse. 
0.4065 g Substanz ergaben 0.0951 g AgCl L7.61°/, Ag. 


0.4065 g Substanz ergaben 0.1720 g Antimonsulfid + Schwete|, 


—_ 
davon 0.1348 g = V.0908 g Sb,S, = 20.36°/, Sb. 
0.2175 g Substanz lieferten 0.3100 g AgC! 35.24°/) Cl. 


rye 


0.2187 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 9 ccm N 


17 4.5% , N. 


(20 mm 














te, 


‘Tel, 





Ber. f. SbCl. Ag.2C,H.N: Gefunden: 
Ag 18.02 °/. 17.61 ° 
Sb 20.07 .. 90.36 .. 
C] 35.51 .. 35.24 
N 4.69 .. 4.59... 


7. Kupfermetachlorantimoniat-Pyridin, (SbCI,),Cu.50,H,N. 


Ultramarinblaues, kristallinisches Pulver, unter dem Mikroskope 
dicke, kurv zugespitzte Prismen. In Ammoniak und wisserigem 
Pyridin loslich, unléshch in Wasser, schwer in Alkohol unter rascher 
Zersetzung. Ks ist viel bestandiger, als das entsprechende Ammoniak- 
additionsprodukt. 


Analyse. 


0.1694 g Substanz heferten 0.2578 g AgCl = 37.63°/, CL. 
0.5594 @ Substanz lieferten 0.3153 g Antimonsulfid + Schwefel, 
davon 0.2007 g = 0.1067 g Sb,S, = 21.40°/, Sb. 


yg CuQ = 5.97°/. Cu. 


e 0 


0.5594 g Substanz ergaben V.0418 
0.2194 @ Substanz lieferten 12.4 com N bei 18° 735 mm 


6.41°/, N. 


Ber. f. (SbC1,),Cu.5C,H,N: (sefunden: 
Cl 37.82 °/, 37.63 °/. 
Sb 21.37 .. 21.40 ,, 
Cu 5.65 ,, 5.97 
N 6.24 ,, 6.41 ,, 


IV. Basische Salze der Metachlorantimonsaure mit Ammoniak, 
Pyridin and Chinolin. 


|. Ammoniaksalz, SbCI,H.2NH,. 


Man fiigt zur wiisserigen, frisch bereiteten Lésung der S&ure 
emen starken Uberschuls an Ammoniak, Die Abscheidung des 
Salzes erfolgt je nach der Konzentration der Siure mehr oder 
weniger rasch. Wenn es im Laufe einer Minute nicht auskristalli- 
‘lert, war die Lésung der Sféure zu verdiinnt. 

Statt von der kristallisierten Siure auszugehen, kann man auch 
P 


ue durch Kinwirkung von Chlor auf eine Lésung von Antimonoxyd 


in Salzsaure erhaltene geléste Siure benutzen. Man trennt das Salz 
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sogleich von der Mutterlauge, damit es nicht durch Antimonsaure 
erunreinigt wird. 

[das Salz bildet ein weifses, kérnig kristallinisches Pulver, unte: 
em Mikroskope teilweise verzerrte vierseitige Doppelpyramiden 
Die Lésung in Wasser zeigt Opaleszenz und reagiert schwach sauer 
Auch in Alkohol ist das Salz léslich. 


Analyse. 
0.22%2 9g Substanz lieferten 0.5111 g AgCl = 56.88°/, Cl. 
0.3648 oy Substanz heferten 0.2515 g Antimonsulfid + Si hwefel. 
davon 0.1886 = 0.1243 g Sb,S, = 32.45°/, Sb. 
0.3155 g@ Substanz lieferten soviel Ammoniak, dafg dieses 
7.66 cem einer 7.9640 g HCl im Liter enthaltenden Séur 


ittiote ) Cue)! NH, 


Ber. t. SbCl,H.2NH,: Gefunden: 
C| 57.76 °/ 06.88 °/, 
Sb 32.64 ,, 32.45 ,, 
NH 9.32 . 9.00 ., 


4 Py ridinsalz. SbCl,H .2C,H.N. 


Um zu vermeiden, dafs neutrales Pyridinsalz mit ausfallt, S 
arbeitet man hier in alkoholischer Lésung, im iibrigen ganz wie 
beim Ammonsalz, 3.0 g Saure wurden in 50 ccm 96°/,igen Alkoho! ) 


veldst und sofort unter Umschwenken einer Lésung von 10.0 g 


Pyridin in 90 cem 96°/igen Alkohol zugegeben. ‘ 
Weilfse, mikroskopische Nadeln, in Alkohol und Wasser léslich d 


Silbernitrat fallt aus der wiasserigen Lésung gelbes Silbermetachlor- 
antimoniat-Pyridin, erst beim Kochen scheidet sich Chlorsilber ab S 


Analyse. 
0.2361 g Substanz heferten 0.4107 g AgCl = 43.01°/, Cl. 


O.3477 g Substanz lieferten 0.2018 g Antimonsulfid + Schwefel, 


n 0.1454 g = 0.0851 g Sb,S, = 24.26°/, Sb. : 
0.2030 g Substanz gaben 10.4 ccm N bei 20°, 738 mm = 
y SI N 
Ber. f. SbCl,H.2C,H,N: (sefunden: d 
Ul 13.23 °/, 43.01 °/, 
St 24.38 , 24.26 ,, 3. 


5.80 .. Ir 
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3. Chinolinsalz, SbC|,H.2C,H_N. 


Dieses Salz wird genau wie das Pyridinsalz dargestellt, je 
aus etwas konzentrierterer Lésung. Es bildet sehr schéne, goldgel! 
seidenglanzende, viereckige Tafelchen. Es ist wenig léslich in Wasser, 
leichter in Alkohol; selbst bei andauerndem Kochen der waisserige 


Lésung scheidet sich kaum etwas Antimonsidure ab 


Analyse. 
0.1078 g Substanz lieferten 0.1557 g AgCl = 35.71°/. C| 
0.3026 g Substanz ergaben 0.1330 g Antimonsulfid + Schwetfel, 
davon 0.0984 g = 0.0629 g Sb,S, = 20.07°/, Sb. 


0.1980 g gaben 8.0 ccm N bei 15° 735 mm = 4.55 N. 


Ber. f. SbC1,H.2C,H_N: Gefunden 
Cl 35.93 °/, 35.71 °/, 
Sb 20.30 ,, 20.07 
N 4.74 ,, 1.DD .. 


VY. Pyridin und Chinolinsalze verschiedener Chlorantimonsauren 


Bringt man die Komponenten in wisserig-salzsaurer LOsung in 


solechem Verhdltnis zusammen. dafs Metachlorantimonsiiure im Uber- 
hufs ist, so erhalt man stets Metachlorantimoniate. Wendet man 


dagegen in alkoholisch-salzs:urer L6sung einen Uberschuls der Base 
an (10 Mol. Base auf 1 Mol. Antimonpentachlorid), so erhalt man 
beim Pyridin das von Ro: ciIm und STELLMANN beschriebene Salz 


der Formel Sb,Cl,,H,.3C,1.,N, beim Chinolin dagegen das Salz de: 


Pyrochlorantimonsaure. Ur eine Vermischung mit sauerstoti haltigen 


Salzen zu vermeiden, ist « itig stark salzsauer zu arbeiten. 
1. Pyridinmeta: rantimoniat, SbCi,H.C,H,N. 

Das beim Zusammei. ugen der Komponenten in stark salz 
saurer Lésung sich sogleich ausscheidende mikrokristallinische Salz 
bringt man in der Fallung tiiissigkeit durch Zusatz yon viel kon 
zentrierter Salzsdure und ' »geres Kochen in Lésung. Bei lang 


samem Erkalten scheidet si. das Salz in mehrere Zentimeter langen 
diinnen, farblosen, schief abgeschnittenen Nadeln ab. 

Dasselbe ist durchaus bestandig und nicht wie samtliche Metall- 
salze der Chlorantimonsiéuren hygroskopisch.. Es ist schwer léslich 


> 
i 


in kaltem Wasser, leichter in heifsem und in Alkohol. Die verdin: 












































Lijisung reagiert sauer und scheidet erst bei laingerem Kochey 
Antimons&ure ab. 
Analyse. 
I. 0.1194 g Substanz lieferten 0.2477 g AgCl = 51.30°/, Cl. 
0.4049 g Substanz lieferten 0.4547 g Antimonsulfid + Schwefel, 
davon 0.3604 g = 0.1315 g Sb,S, = 29.26°/, Sb. 
If. 0.2080 g Substanz ergaben 0.4345 g AgCl = 51.65°/, Cl. 
0.3263 g Substanz lieferten 0.2057 g Antimonsulfid + Schwefel, 
davon 0.1309 = 0.0844 g Sb,8, = 29.03°/, Sh. 
0.2688 g Substanz gaben 7.9 com N bei 15°, 725mm = 


8.382 °/. N. 
Berechnet fiir Gefunden: 
SbCl, H.C,H.N: I, II. 
C] O1.01 | 51.30 °/, D1.60 | 
Sh 29.10 ,, 29.20 os 29.03 ,, 
N 3.40 ,. —_ Roe « 


2. Pyridinsalz Sb,Cl,,H,.3C,H,N. 


Dieses Salz wurde von RoskENHEmM und STELLMANN wie oben 
erwihnt aus alkoholischer Lésung in rotbraunen, seidenglanzenden 
Nadeln erhalten. Wir fanden, dafs das Salz in reinem Zustande 
farblos ist und dafs man es aus wiasseriger Lésung — das Pyridin 
in sehr starkem Uberschufs — als kérnig kristallinisches Pulver 
erhilt, das unter dem Mikroskop sich als aus wiirfelahnlichen 
Kristallchen, mit teilweise abgestumpften Ecken erwies. Aus alko- 
holischer Lésung erhalt man es in Nadeln. Die von RosENHEI™M 
beobachtete rote Farbe riihrt nach unseren Beobachtungen von 1 
der Lésung vorhandenem Antimontrichlorid her. Gegen Wasser und 
beim Kochen seiner Lésung in Wasser verhalt sich das Salz wie 
das vorhergehende. 

Analyse. 
I. 0.1224 g Substanz gaben 0.2433 g AgCl = 49.15°/, CI. 

0.3083 g Substanz gaben 0.1722 g Antimonsulfid + Schwefel, 

davon 0.1247 g = 0.0790 g Sb,S, = 25.27°/, Sb. 
II. 0.2090 g Substanz gaben 0.4124 g AgCl = 48.79°/, Cl. 

0.3113 ¢ Substanz gaben 0.2446 g Antimonsulfid + Schwefel, 

davon 0.1400 g = 0.0627 g Sb,S, = 25.13°/, Sb. 

0.2888 g Substanz heferten 11.6 com N bei 730 mm 15° = 

$57 N. 

















Berechnet fiir Gefunden 

Sb, Cl, ,H,.3C HN: I. l] 
Cl 48.95%. 19.15% 48.79 9, 
Sb 29.53 .. 25.27 ., 20.13 


N 6.42... — $0 


8. Chinolinmetachlorantimoniat, SbC],H.C,H,N. 


Die Darstellung ist genau dieselbe, wie die des entsprechenden 
Pyridinsalzes. Aus wisseriger Lésung erhalt man es in schief abge- 
hnittenen Nadelchen von der Farbe des prazipitierten Schwefels, 
Alkohol in ebenso gefirbten glinzenden Bliattchen. Es verhalt 


h ganz wie die vorigen Salze. 


Analy 5 6. 


|. 0.1396 g Substanz gaben 0.2580 g AgCl = 45.70°/, © 


f 


0.3163 g Substanz gaben 0.1761 g Antimonsulfid + Schwefel, 
davon 0.13896 = 0.0917 g Sb,S, = 26.11°/, Sb. 


i. 


0.2492 g Substanz = 6.5 com N bei 737 mm 17° = 2.98 N. 
[I]. 0.1923 g Substanz gaben 0.38562 g AgCl = 45.51°/, CL. 
Berechnet fiir Gefunden 


SbC],H.C,H,N: 3 LI. 
C] 45.94 °/ 45.70 °/, 19.81 °/, 
Sb 25.96 ,, 26.11 

N 3.03 ,, 2.98 , 


4. Chinolinpyrochlorantimoniat, SbCl,H,.2C,H,N.H,0. 


Zur Darstellung wird eine Lésung von Metachlorantimonsi&ure 
in 90°/. Alkohol mit konzentrierter Salzsdure angesiiuert und in 
eine alkoholische, salzsaure Lésung von Chinolin (etwa 15 Mol. 
Chinolin auf 1 Mol. Saure) gegossen. In die Fliissigkeit leitet man 
Salzsiure bis zur Sattigung ein. Dabei erwirmt sie sich und scheidet 
beim LErkalten das Salz in sehr schénen, perlmutterglinzenden 


blattchen yoo der Farbe des Chinolinmetachlorantim«: nats ab. 


Im Gegensatz zu sdmtlichen anderen Pyridm- und Chinolin- 
salzen enthalt es 1 Mol. Kristallwasser. In kaltem Wasser ist es 
schwer léslich, leicht in heifsem, sowie in Alkohol, schwer dagegen 

angesiuertem Alkohol. Behandelt man das Salz mit verdiinnter 


Salpetersaure, so geht jiediglich Chinolinchlorhydrat in Lésung, das 


i> 


~ 


iZ wird also zersetzt. 











Analy Sc. 


l. 0.2675 g Substanz gaben 0.4147 g AgCl = 38.33 
.3312 g Substanz gaben 0.1746 g Antimonsulfd + S$ 
lavon 0.1253 ¢ = 0.0622 e Sb,S, - 18.692 Sh. 
ll. O.1768 g Substanz gaben 0.2753 g AgCl 33.00 | U 


1.3042 g Substanz gaben V.1731 Y Antimonsulfid + Sec! vete 


‘ 


lavon 0.1285 0.0585 Sb.S, = 18.50°/. Sb. 


\ 
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Uber das kristallwasserhaltige normale Natriumsulfophos- 
phat, (Na.PS, - 8H.0). 


Von 


K.MANUEL GLATZE! 


1. Ejinleitung. 


Im Jahre 1893! stellte ich eine Anzahl kristallwasserfreler 
! rmaler Sulfophosphate durch Krhitzen Vor Met wIichioriden resp. 
Metallsulfiden mit Phosphorpentasultid her, wobei ich von folgenden 


‘wel (tleichungen ausging: 


I. 3R'Cl + PS, = RPS, + PS 


+ 
apie ; »Q _ 9RIp 
II. 3R',S + P,S, = 2R',PS, 


Bei dieser Gelegenheit versuchte ich es auch, das normale 


. 


Natriumsulfophosphat nach der ersten Gleichung zu 
atte aber hierbei keinen Erfolg. In neuerer Zeit bemiihte ich 


T 
, ’ Vit 2. 


mich, das Salz nach der zweiten Gleichung darzustellen. | 


versuche fiihrten zur Gewinnung des kristal!wasserhaltige 
rmalen Natriumsulfophosphats von der Formel (Na,PS, + 5H,0 


ry; 


4. dessen Darstellung leis) it h zZunachst Phosphorpent isulllad SOWONH! 


’ ,} } } } ) 7 \ > . 
aul kristallwasserbaltiges ais aul kristallwassertreles VaALTLUM = 
monosulfid einwirke} Da sich hierbei bald herausstellte, il gas 
Salz leichter unter Benutzung der kristallwasserhaltigen uals de! 


kristallwasserfreien Verbindung gewinnbar ist wurde bei den 
weiteren Versuchen nur die erstere verwendet und nur fir die 
Beniitzung dieser Verbindung ein Verfahren ausgearbeitet, durch 
das es gelingt, schnell und sicher das erw&hnte Salz zu erhalten 
Dieses Verfahren soll im folgenden beschrieben werden. 

1 Z. anorg. Chem. 4, 186 —226 


inorg. Chem Bd. 44 








2. Darstellung des kristallwasserhaltigen normalen Natriumsulfo. 
phosphats aus kristallwasserhaltigem Natriummonosulfid, Phosphor. 


pentasulfid und Wasser. 


Vorversuche fiihrten zu folgenden Resultaten: 
Wurde Phosphorpentasulfid mit einer wisserigen Lésung y 


Natriummonosulfiid zusammengebracht, so trat, besonders wenn 
elbe verdiinnt war und erwirmt wurde, eine heftige Schwefelwasser- 


ntwickelung ein. Dasselbe war der Fall, wenn statt der wasserig: 
LOsung testes kristallwasserhaltiges Natriummonosulfid mit Phosphor. 
tasulfid zusammengeschmolzen wurde, sofern nur die aus der 


dsildungsgieichung 


720.912 999 30 745.036 198.176 
+ 8H,O} + 11H,O? 


\ 1 Q YiaPps - 9INg PS 
Ss HO} PS, = 2{Na,PS, 


959 44 o + 80 g= 268.12 g + 71.32¢ 


ten Mengen zur Verwendung kamen, also auf 720.912 Gewichts- 
istallwasserhaltiges Natriummonosulfid 222.30 Gewichtsteile 
phorpentasulfid einwirkten. Die Schwefelwasserstoffentwickelung 
trat ferner in starkem Mafse auf, wenn diese Schmelze mit Wasser 
rsetzt und erwirmt wurde. Sie machte sich nur anfangs bemerklic! 
und war nur schwach, wenn festes kristallwasserhaltiges Natrium- 
mit weniger Phosphorpentasulfid, als obiger Gleichung 
entspricht, zusammengeschmolzen wurde. Sie trat um so schwacher 
aut, je gréfser die Menge des Natriummonosulfids und je kleiner 
‘iejenige des Phosphorpentasulfids war. Eine solche Schmelze lie(s 
selbst mit gréfseren Mengen Wasser lésen und die Lésung 
selbst bis zum Kochen erhitzen und eindampfen, ohne dafs sich 
Schwetelwasserstoff in gréfserem Malsstabe entwickelte. 
Unter Beriicksichtigung dieses Verhaltens und unter der An- 
nahme, die sich spiter als richtig erwies, dafs die Schwefelwasser- 


‘ ‘ 


‘Jahi 


ffentwickelung durch eine Zersetzung des entstehenden Natrium- 


sulfophosphats hervorgerufen wurde, gelang es, letzteres Salz stets 


In obiger Gleichung bedeuten die tiber den einzelnen Kérpern stehen 
len Zahlen die Molekulargewichte der einzelnen Stoffe, wobei das Atomgewicht 
les Natriums zu 23.05, des Schwefels zu 32.06, des Wasserstoffs zu 1.008, des 
ierstotfes zu 16 und des Phosphors zu 31.0 angenommen wurde, die unter 
symi n stehenden (;ewichte: aber das Gewicht des Natriummonosulfids, 


uen 
las theoretisch mit 80 g Phosphorpentasulfid in Reaktion tritt, resp. das Ge 
wicht des hierbei nach der Theorie entstehenden Natriumsulfophosphats und 


Vussers. in den folgenden Gleichungen ist die Bedeutung eine analoge 
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sicher dadurch ZU gewinnen, dals 10 Gewichtsteile | KTristall|Wussel 
haltiges Natriummonosulfid, d. i. rund dreimal so viel als obiger 
Gleichung entspricht, mit 1 Gewichtsteil Phosphorpentasulfid ge. 
menat, das Gemenge elngeschmolzen, die Schmelze mit 10 Gewichts- 
teilen Wasser durch Erwarmen gelést, die Lésung filtriert und das 
Filtrat zur Kristallisation hingestellt wurde. 


Versuche zeigten, dafs zur Bereitung von ungeft&hr 100 g¢ 
Salz 800 g kristallwasserhaltiges Natriummonosulfid und, dem eber 
erwahnten Verhiltnis entsprechend, 80 g Phosphorpentasulfid er 
forderlich waren. 

Will man diese Menge Salz erhalten, so stellt man sich mil 
Vorteil das Natriummonosulfid und Phosphorpentasultid folgender 
mafsen her: 


& Bereitung des kristallwasserhaltigen Natriummono- 
sulfids, {Na,S + 9H,O}. 


Man lést 200 g festes, kaufliches Atznatron, Natrium hydri: 
depur., das 93 bis 95°/,, im Mittel also 94°/, NaOH enthalt, in 1 | 
Wasser auf und leitet durch die Lésung bis zur vélligen Si&ttigung 
Schwefelwasserstoff. Hierdurch bildet sich im Sinne folgende: 
Gleichung Natriumsulfhydrat: 


40.058 84.076 56,118 18.016 
NaOH + H,S = NaSH +: HO 
188 g NaOH, 
gleich 200 g mit $} + 159.93 g = 263.57g + 84.56g¢ 
94°/, NaOH 


Sobald die S&ttigung eingetreten ist und Schwefelwasserstoff 
aus der Lésung unabsorbiert entweicht, wird die Natriumsulfhydrat- 
ljsung in eine Porzellanschale von 21.5 cm Durchmesser und 1.32 | 
Inhalt gebracht und in dieser nur kurze Zeit erwirmt, um den 
Uberschufs des Schwefelwasserstofts moégli hst zu vertreiben. Dann 
setzt man zu ibr 200 g festes Atznatron, das sich in der Fliissig 
keit sehr schnell lédst. dampft die Lésung soweit ein, dafs sich auf 
ihr eben ein Kristallhdutchen zu bilden beginnt und stellt sie nun 
zirka 24 Stunden lang zur Kristallisation beiseite. 








> : 1. . ] } ¥ ‘ } . ) 
ra Starker oder schnwache! eingeuain pit Wii 
Larr?t ler Inhalt der Schale zu einem Kristalliku nen, ¢ de} 


Kristalle von Natriummonosultd 


NaS + iH! ' im Sinne tolgender (rlen hung: 
96.118 10.058 144.128 240.304 
NaSH + NaQH 8$H,O = {Na,S + 9H,O} 
| IS8 9 NaOH | 
263.37 ¢ ) gleich 200 g / 676.42 g 1127.79¢ 
| mit 94°/ NaOH | 
Man entfernt nun den Kristallkuchen aus der Schale, wen: 
h vorsichtiges Erwiirmen auf dem Wasserbade, zerschligt 
i! et den Kristallbre: aut I lielspapier, oder man P1eist 
Vu iuge von den Kristallen ab, entfernt die Kristalle aus 
> md trocknet sie g eichtalls aut Hlielspapier. Man erhalt 
Wy n der gewiinschten Verbindung. 


(Jewipnung des Phospho1 pentasulfids. 


Zur Bereitung des Phosphorpentasulfids, das zur Herstellung 
kristallwasserhaltigem normalem Natriumsulfophosphat 
notig t, mengt man, von der (zleichung 
62 160.30 222.30 
oP oo 5S = PS, 


27.89 g 72.11 g= 100.00 g 


- 


7.89 g roten Phosphor mit 72.11 g Schwefelblume: 
gepulvertem Stangenschwefel, bringt das Gemisch in eine! 

fiegel von 10 bis 12 em Hohe und erhitzt den Tiege! 
nem Dreibrenner. Die Vereinigung des Phosphors mit dem 
let sehr bald unter starkem Auftlammen der Mass 
statt, die dabei schnell zum Schmelzen kommt. Wenn der Tiegel- 
t ruhig ftliefst, dreht man den Brenner aus, deckt den ‘Tiege! 
mit mehreren Lagen Papier gut zu, wodurch die Flamme zum 
rebracht wird, und lafst ihn erkalten. Darauf zerschlagt 
iin und sammelt das Phosphorpentasulfid. Man erhalt un- 


- yr bis S86 g duvon. 


Um nun aus dem kristallwasserhaltigen Natriummonosulfid une 
dem Phosphorpentasulfid das Natriumsulfophosphat zu erhalten, ver- 


rf 
~~ * 








Man zerkleinert das kristallwa sseri alt re Nati 


‘ } ,f? YF . 
) . ‘ i ‘ + »? , ¢ ; . 7; 2. 
as } I) sphorpentasuinad INOVIITCDS| Put, Wilevt 
: ) " . 
: \ ‘ : . so | ‘ 
) sulfid SVU gg. von dem I 1} Sph rpenvasulus 


" \ } } ; 
ejde Stove gul adurchelnander, bringt das Wemisc 


’ 


eehale von 26.5 em Durchmesser und zirka 2.! 


Warmt diese aul dem Drahtnetz mit Hilte eines 


urch kommt ager Inhalt der Schnale senr scnnetll 


wobel sich anfangs Schwetelwasserstott entwickelt, 
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ry 
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und es 


las kristallwasserhaltige normale Natriumsulfophosphat nach 


Gleichung: 


720.912 DID 2) 745.036 


a on ee 


3{Na,S + 9H,O} + P,S, = 2{Na,PS, + SH, 


259.44 g 80 g 268.12 g 


Wahrend des Schmelzens riihrt man die Ma 
stabe gut durcheinander. Sobald man bemerkt, 
die dunkelbraungriin gefarbt ist, kein Phospl 
enthalt, was nach 10 bis 20 Minuten der Fall 
Wasser hinzu. Darauf erwirmt man die Lésu 
und bringt sie dann, um sie mdglichst heius zi 
Kilter, das sie auf einmal falst. Wurd sie nicht 
so kristallisiert das Salz schon auf dem Filter 
das Filtrat, das goldgelb gefirbt ist, zirka 248 


Nach dieser Zeit hat sich das Natriumsulfophos 


Menge in Kristallen ausgeschieden. | 
Salze stehende Fliissigkeit ab und bringt di 
papier, das die ihnen noch anhatftende Mutterlau 


| 
(de! INT) 


J 


Wiahrend des Trocknens wirkt da 
Wasser der Mutterlauge auf das Salz ein und 
Menge desselben, was sich durch den beim 
Schwefelwasserstoffge rut h be merkbar Lach 
Kommt, ein modglichst unzersetztes Salz zu erha 
Kristalle von dem ihnen noch anhaftenden Wa 
moglichst schnell und gut. dafs man sie wi 

papier, das 6fter erneuert wird, preist, ene n 


+ + \! 


Trocknen auf Filtrierpapie r ausbreitet. va 


Salz véllig trocken. Sein Gewicht betrigt 90 bi 


O'4+ 11H.0 


Sse mit ¢ 
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ius obiger Gleichung ersichtlich ist, SO g Ph 
phorpentasulfid theoretisch 268.12 g Natriumsulfophosphat lieferp 
miifsten. so betrigt die Ausbeute im Mittel nur 37.30° » Ein 
groiser Teil aes Salzes bleibt in der Lésung und ist “aus dieser 


nicht mehr recht gewinnbar. 


3. Umkristallisieren des Salzes. 


Die ersten Versuche, das Salz aus Wasser umzukrnistallisieren. 
scheiterten, indem hierbei eine Zersetzung unter Schwefelwasserstoff- 
entwickelung eintrat Die Verwendung einer konzentrierten Lésung 
von kristallwasserhaltigem Natriummonosulfid an Stelle des Wassers 

hrte zu einem guten Kesultat. Dieses war besonders giinstig, 
wenn auf einen Gewichtsteil des umzukristallisierenden Salzes 2 Ge- 
wichtsteile kristallwasserhaltiges Natriummonosulfid und 4 Gewichts- 
tele Wasser verwendet wurden. 
Zum Umkristallisieren von 100g Salz braucht man hiernach 
'g kristallwasserhaltiges Natriummonosulfid und 400 g Wasser 

Um ungetihr 200 g¢ Natriummonosulfid zu erhalten, lést man 
1) g Atznatron in 250 g Wasser auf, wandelt die Lésung durch 

eiten von Schwetelwasserstoff in Natriumsulfhydrat um, erwarmt 

larauf nur kurze Zeit zur mdglichsten Entfernung des iiber- 

gen Schwetelwasserstoffs, fiihrt das Natriumsulfhydrat durch 

Zusatz von 50g Atznatron in Natriummonosulfid tiber und verfahrt 

librigen wie bereits oben S. 67 und 68 angegeben wurde. Man 
erhiilt ea. 250 ¢ trockenes kristallisiertes Natrinmmonosulfid. 


Zum “Aweck des Umkristallisierens des Natriumsulfophosphats 


wiegt man sich nun von den erhaltenen Kristallen 200 g ab, bringt 
lurch Zusatz von 400 g Wasser und durch Erwarmen in Lésung, 
fiigt das Salz hinzu, erwirmt so lange weiter, bis auch dieses sich 





y gelist hat. ftiltriert dann ab und stellt das Filtrat zur Kri- 
stallisation ea. 24 Stunden beiseite. Nach dieser Zeit erhalt man 


ingefahr 60—70 g, also 60—70°/, umkristallisiertes Natriumsulto- 
phosphat 


4. Eigenschaften. 





Las kristallwasserhaltige normale Natriumsulfophosphat bildet 
wasserhelle, farblose resp. weifse, geruchlose Kristalle. Je nach de! | 
Zeit, in der sie sich bilden, sind sie diinn oder dick nadelférmig, 
blitterig oder kérnig. Sie gehdren dem monoklinen System an. Die | 
dick nadellormig oder kérnig ausgebildeten zeigen in der Regel die 





- Kombvinatloh « P-—f?’, wozu mitu J} 

rn > fo tritt, das die vordere und hintere Kante des Protopr 

AD schmal abstumpft. Die negative Hemipyramide P ist stark, di 
Cr nositive P nur schwach entwickelt. Die nadelt6érmigen Krista i@, da) 


ft mebrere Zentimeter lang sind, bilden sich durch Verlangeru 
der Hauptachse. 
Das Salz wird durch Wasser zersetzt. Die Zersetzung erfolet 


n, unter Schwefelwasserstotientwickelung. Sie tritt selbst dann schon 
fi. auf, allerdings nur in sehr geringem Mafse, wenn die noc! 
ng feuchten Kristalle, von denen die Mutterlauge eben abgegossen 
rs wurde, auf Fliefspapier trocknen und das den Kkristallen anhafte: 
ig Wasser der Mutterlauge verdunstet. Aus diesem Grunde ist 
e- schwer, ein véllig unzersetztes Salz zu erhalten. Sobald das S 


is. erst trocken ist, tritt elie weitere Zersetzung nur fut 


langsam und nur in dem Malse ein. in dem die Feuch 


ch lie Kohlensfure der Luft darauf einwirken. In verstép 
er. Flaschen lafst sich das Salz monatelang aufbewahren, ohne 
an weitere Verainderung zu erleiden. Wird das trockene, feste Sal 
ch erhitzt, so wirkt zum ‘T'eil schon das Kristallwasser zersetzen 
mt darauf ein, wobei neben Wasser Schwefelwasserstott entweicht ut 
oy. das wasserfreie, zum ‘l'eil zersetzte Salz als gelbe Masse zu 


ch bleibt. Lést mao das Salz In) W asse! Von Zimmertempe itu! 


rt sO erfolgt nach und nach eine vollilstindige Zersetzung. wol 
an sehr bald der Geruch nach Schwefelwasserstotl bemerkbar ma 
Krwarmt man das im Wasser geliste Salz, so entwickelt sich Schwef 


ts wasserstoft unter Aut brausen Wie Warme Was eC] Wirke] Si 


gt saure, verdiinnte Schwefelsiure, verdiinnte Salpetersiure daraut e 

ig. Konzentrierte Schwetelsiure ruttnebenS ‘thwetelw isnt tollentwickelul 
ch auch Schwefelabscheidung hervor, konzentrierte S ly el ture last 
ri- Schwefelabscheidung. Das Salzistin einerkonzentrierten Nat 


iD monosulfidlésung ohne Zersetzung léslich. Bringt ma 
0- Salz Metallsalzlésungen, so bilden sich verschied refiirbte Niede: 


gefarbte Lésungen 


schlage oder verschieden 
Die Eigenschaft des Natriumsulfophosphats, durch W 


zersetzt zu werden, im Natriummono UiTIG abe 


lOslich zu sein, macht es verstiindlich, da ich be 
er , , “* a ’ 5 | | 
S. 66 erwaihnten Vorversuchen Schwefelwasserstot! 





' | Feringerer Menge entwickeln mulste, was gleichbedeute! mit 
1e f ' 
Zersetzung des Salzes ist, Del denen zunachst HOSP 
le . . es : “* 
aul eine wasserige Lésung von Natriummonosu A ClLWITKI 








; . 
ene! ATL) Var lestes Nati nmol! suind m | sphorpentasu 
» 


rusammen ge hmolzen wurde, von beiden Kérpern aber nur die ans 
A 


‘ 4 au 
; ’ , | ’ hy ,¢F } Ss sohy ? ’ \ ¥ 
iit L? i ise Iitat i lig meLeutlilit oe © ‘ am | 


wen Zul Verwen iung kame 


hi enen ferner ein Versetzen dieser Schmelze mit Wasser und e} 
Krwiirmen der so erhaltenen Lésung stattfand. Ebenso tolgt daraus 
ristallisiers es Salzes aus Wasser milsgliicken INULSts 
jiese Eigenschaft itet aber auch den Weg an, der bei de 
llung ; Salzes einzuschlagen ist. Es folgt aus ihr, dafs 

I Lul 


iltat nur dann ein giinstiges sein kann, wenn man eine 
atriummonosulfid mit wenig Phosphor- 


pentasulfid zusammenschmilzt und die Schmelze mit nicht zu vie! 
‘A 


y bringt, und aais zum ( mkristallisieren des Salzes 


Natriummonosulfidlésung zu verwend 


? 


Lé lie De} ier bes hriebenen Methode Zur (sewlnuung 


, eim Umbkristallisieren desselben streng beriicksichtiet 


5. Gang der Analyse. 


lolgendermatisen analysiert: 


fur Natriumbestimmung wurde em Gramm des Salzes 
Wasser gelést ul vu der Lésung Brom und rauchende Salpeter- 


rugetiigt, um den Phosphor und Schwefel der Verbindur 
in Phosphorsiure und Nchwefelsiture iiberzufiihren. Die Fliissigkeit 
wurde nun ungetahr 24 Stunden 


AUT tq W asserba e 


lang sich selbst iiberlassen und dann 


vOllig zur ‘Trockmis abgedampft. Geschal 


aa Loadample schon truher, 


S41) schied sich Schwefel ab. i " nul 


Gael! Aitad 
| abermaliges Versetzen der Fliissigkeit mit Brom und konzen- 


r Salpetersiure oxydiert werden konnte. Die trockene Mass 
e daraut mit Wasser gelést und zu der Lésung zunfachst 0.5 g 
wit orid und nn Og Ammoniumacetat gesetzt, wodurch si 
f Spi rsall LT) 


las Kisen band. Hierauf wurde die Fliissig- 


, l i » Niedel ci Ure I) W asserbade Crwar’rl’ «, dann gas ent- 
tandene Ferriphosphat abtiltriert, das Filtrat durch Erwirmen aut 
h es \ ul Pepracht, dle verlnege Menge Kerriphosphat, alt 

cl , Sal 


nochmals abtiltrert und das Ki ltrat 


Prockn gedumptt {us der trockenen Masse wurde dann dur 


hwetelsiure, Abrauchen der tiberschiissig verwendete! 


Saure ler Ammoniumsalze, Versetzen mit einer Ammoniul- 
arb J utes Abdampten zu: Trocknis und Gliihen ad 


‘ 











Magnesiamischung gesetzt und aus dem entstandenen Ammonium- 


guesiumphosphat durch Gliihen Magnesiumpyrophosphat gebiidet 
, essen Menge sich der Phosphorgehalt der Substanz  be- 
; t els 

Zur Schwetelbestimmung wurde ein Gramm des Salzes 

glichst schnell im Wasser gelést und unmittelbar daraut 

ler Fliissigkeit Brom und dann rauchende Salpetersiure hinzu- 
gelugl Die Notwendigkeit ies schnellen Zusa el 
letzte! beiden Stoffe zu der Lé6sung kann nie ht scharf 


genug hervorgehoben werden. Wurde die Lésung selbst nut 
} r } » ‘ } . 
kiirzere Zeit ohne Brom und Salpetersaurezusatz stehen gelasse! 
o - ao | 
rgab die Analyse einen zu geringen Schwetelgehalt, da das 
Salz durch das Wasser unter Schwefelwasserstotientwickelung sofort 
+ + 


welse zersetzt wurde und sich dieser Sx 


Bestimmung entzog. Nac} 


24 Stunden wurde dle er- 
iltene Lésung zunachst zur Trocknis gebracht und die trockene 
Masse dann mehrmals mit Salzsiure abgedampft, um das Natrium- 
in Natriumchlorid umzuwandeln. Darauf wurde die Salz- 
jasse mit Wasser und Salzsiure gelést, die Schwefelsdiure durch 
satz von Baryumchlorid in Baryumsulfat tibergefiihrt, letzteres 


; 


abnhitnert und aus dessen (zewicht aer Schwetelgehalt ies Natrium- 


. ilf )phosphats herechnet. 


Die Kristallwasserbestimmung war mit einigen Schwieng- 


keiten verbunden, da. vile schon hej aen Migs S hafte } des Saizes 
“wih } ‘ — l ' Nout i , 
erWannt wurde. pDel dessen Kerhitzen eine tel lwelse Le rsetzung eln- 
4 twit | 


tritt, ber der ein Teil des Schwefels des Natrium ulfophosphats 
iurch Sauerstoff ersetzt und statt eines Teiles des Kristallwassers 
‘17 ‘¥ 1) "ta . , t . 4 ’ ; } 7 

wily Giesem aquivalente Menge Schwefelwasserstofi im Sinne folgender 


ichung entwickelt wird: 
Na, PS, + 4H,U = Na,PO, + 4H,% 


Um nun diesen Schwetelwasserstoti neben dem beim lurhitzen 


Cntweichenden Kristallwasser und aus beiden dar lurch Rechnung 
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den Gesamtkristallwassergehalt des Salzes bestimmen zu kénney 
wurde folgendermafsen verfahren: 3 g Salz wurden in ein Erlen- 
meyersches Kélbchen gebracht, dieses in ein Sandbad gestellt und 
mit einem doppelt durchbohrten Kork verschlossen, der mit einem 
Zu- und Ableitungsrohr versehen war. Das Zuleitungsrohr stand 
mit einem Wasserstoffentwickelungsapparat in Verbindung, das Ab- 
leitungsrohr aber tauchte in eine Bleiacetatlésung. Nun wurd 
langsam Wasserstoff durch das Kélbchen geleitet und dieses nach 
und nach erwirmt. MHierdurch entwich das Kristallwasser und 
der beim Erhitzen entstandene Schwefelwasserstoff, und beide ge. 
langten mit Wasserstoff gemischt in die Bleiacetatlésung, wobei der 
Schwefelwasserstoff Bleisulfid bildete. Sobald der Riickstand im 
Kélbchen voéllig trocken erschien, wurde das Sandbad entfernt, das 
Kélbchen +m Wasserstoffstrome erkalten gelassen, zum Ersatz des 
Wasserstoffs durch Luft das Kélbchen geéffnet und mehrere Male 
hin und her bewegt, gleich darauf aber fest zugestépselt, um eine 
Zersetzung des Inhaltes durch die Feuchtigkeit der Luft zu ver- 
meiden, und schliefslich gewogen. Der Gewichtsverlust ergab die 
Menge des hinweggegangenen Wassers und des entstandenen 
Schwefelwasserstoffs. Darauf wurde das erhaltene Bleisulfid ab- 
filtriert und durch Salpetersiure und Abrauchen mit konzentrierte: 
Schwefelsiure in Bleisulfat tibergefiihrt und dessen Gewicht be- 
stimmt. Aus diesem ergab sich durch Rechnung, da ein Molekiil 
Bleisulfat einem Molekiil Schwefelwasserstoff und einem Molekiil 
Wasser entspricht, das Gewicht des beim Erhitzen des Salzes ent- 
standenen Schwefelwasserstoffs und des diesem aquivalenten Wassers. 
Das Gewicht des so aus dem Bleisulfat berechneten Schwefelwasser- 
stoffs wurde nun von dem beim Erhitzen des Salzes erhaltenen Ge- 
samtverlust in Abzug gebracht und so die Menge des Wassers ge- 
funden, die sich beim Erhitzen verfliichtigt hatte. Hierzu wurde 
das Gewicht des Wassers addiert, das der aus dem Bleisulfat be- 
rechneten Menge Schwefelwasserstoff &quivalent war. Die Summe 
beider repriasentierte dann den gesamten Kristallwassergehalt des 
untersuchten Salzes. 


6. Ergebnisse der Analysen. 

Zur Berechnung der Analysen wurden die Atomgewichte der 
Atomgewichtstabelle fiir 1904 benutzt, die vom _ internationalen 
Atomgewichtsauschufs herausgegeben ist und eine Beilage der Be- 
richte der deutschen chemischen Gesellschaft fiir 1904, Jahrgang 






























XXXVII, bildet. Gemials derselben wurden gesetzt: Na = 23.05, 
Ba = 137.4, Mg = 24.36, H=1.008, Pb = 206.9, O = 16.00, 
§ = 32.06 und P = 31.00. 

Das Salz wurde sehr oft dargestellt und umkristallisiert und 
die gewonnenen Produkte wiederholt analysiert. Von den vielen 
dadurch erhaltenen Ergebnissen seien in folgenden zwei Tabellen 
nur die Resultate von zwei vollstandigen Analysen fibersichtlich zu- 
sammengestelit. 





I. 
Natrium-, Phosphor- und Schwefelgehalt der untersuchten Substanz. 











1. 2. 3. 
Aus 1 gefundener prozent. Nach d. Formel(Na,PS, 
| g Substanz lieferte bei | Gehalt der Substanz an +8H,O) berechn. proz. 
der Analyse: Natrium, Phosphor und  Gehalt d. Substanz an 
Schwefel : Natrium, Phosphor und 
I. Il. I. II. Sch wefel: 
; 0.5649 g 0.5838 g | 18.82°%/, 18.93 °, 18.56 °, 
Na,SO, Na,SO, Na Na Na 
0.3070 g 0.3057g | 8.55%, 8.51%, 8.82 %/, 
Mg,P,0, | Mg,P,0, ! P P P 
2.4664 g 2.4751 g | 33.87%, 33.99 °/, 84.48 °/, 
r BaSO, BaSO, S S S 
I. 
1 Wassergehalt der untersuchten Substanz. 
. ;, 2. 8. 4. 
. 8g Substanz liefert. Die in 2 angegeb. | Die in 2 angegeben. 
beim Erhitzen | 3 Substanz | Mengen Bleisulfat | Mengen Bleisulfat 
auf 180°: | ergaben: entsprechen: entsprechen 
L, Il. I. Il. I. I. I II. 
e —— : a 
* 1.3059 g | 1.2907 g 2.5528 ¢ |2.4250 g| 0.2871 g | 0.2728 g || 0.1518 g | 0.1442 g 
| H,O + | H,O + | PbSO, PbSO, H, | H,S H,O H,O 
€ HS | 4H,8 | | | 
5. | 6. | 7. 8. 
Aus 1 u. 3 berechn.|, Aus 4u. 5 ber. | | Aus der Formel 
Me d. beim E | Aus 6 gefund. proz. pg HO! b 
Menge d. beim Er- Menge d. gesamt. IKristallwassergehalt \Na, PS, +8 H,0O} be 
hitzen auf 180° ent- in 3g Substanz ' rechn. prozent. Kri 
der Substanz: 
ar standenen Wassers: enthalt.Wassers: stall wassergehalt 
in I. II. - | I. IT. der Substanz 
1.0188 g | 1.0179 g 1.1706 g/1.1621 g) 39.02 °/, | 38.74 °/, 88.69 °/, 
.g H,0 H,O | H,O | H,O H,O H,O H,O 
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dafs dem untersuchten Salze die For; 
Na, PS, + &SH.O! zukommt. 


4 2 

Der gefundene mittlere Natrium-, Phosphor- und Wassergehalt 
timmt gut mit dem aus der Formel berechneten iiberein. Dasse}} 
Aalst sich nicht ganz so bestimmt von dem gefundenen Schwefe 
gehalt behaupten, der in den angefiihrten Beispielen und auch he; 

anderen Analysen stets um ca. 0.5°/, geringer gefunden wurde. 
der ‘Theorie entspricht Der (grund hierzu ist sicher in der ge. 
yen LA \rse _LZung Les Salzes ZU suchen, ile clieses SCLIO! bel! 
lrocknen durch das Verdunsten des Wassers der anhattende 


Mutterlauge erleidet Nicht angebracht ist die Annahme, dals de: 
Salze die Fkormel |Na,PS,;+9H,O} zukommt, das 17.71°/, Na 
7.94 P, 32.83°), S und 41.52°/, H,O enthalten wiirde, da b: 
allen Analysen mehr als 33°/. Schwefel und weniger als 39.5 


Wasser gefunden wurden. 


7. Zusammenfassung. 
Das kristallwasserhaltige normale Natriumsulfophosphat besitzt 
Kormel {Na,PS, + 8H,Ot. 


PS, 
K's bildet wasserhelle, farblose resp. weilse Kristalle, die dem 
klinen System angehéren Ks wird durch Wasser _ unte: 


Schwefelwasserstoffentwickelung zersetzt. Eine solche Zersetzung 
tritt selbst dann schon ein, allerdings nur in sehr geringem 
Maise, wenn die teuchten, eben von der Mutterlauge befreiten 
Kristalle auf Fliefspapier trocknen und das ihnen noch anhaftende 
Wasser verdunstet. Aus diesem Grunde ist es schwer, ein véllig 
unzersetztes Salz zu erhalten. Sobald das Salz erst trocken ist. 
zersetzt es sich héchstens in dem Mafse weiter, als die Feuchtigkeit 
und die Kohlensiure der Luft darauf einwirken. In verstépselten 
Klaschen lifst es sich monatelang aufbewahren, ohne eine weitere 


Verinderung zu erleiden. Wuird das trockene feste Salz erhitzt, s 


wirkt zum Teil schon das Kristallwasser zersetzend darauf ein, 
wobe: peben Wasser Schwefelwasserstoft entweicht und das wasser- 
freie, zum Teil] zersetzte Salz als gelbe Masse zurtickbleibt. Lést 


man das Salz im Wasser von Zimmertemperatur auf, so erfolgt nac! 
und nach eine vollstandige Zersetzung, wobei sich sehr bald der 
Geruch nach Schwefelwasserstoff bemerkbar macht. Erwirmt ma 
das im Wasser geliste Salz, so entwickelt sich Schwefelwasserstotf 
ter Aufbrausen. Wie erwirmtes Wasser wirken Salzsiure, ver- 


; FI ‘vy } 1 33 yo | Ts ) ‘ of ’ 
Unnte sSchwelelsaure unG veradunnte Saipetersaure darau! €] 





Konzentrierte Schweleisaure ruil neden Schwetelwasserstotientwicke- 


ung auch Schwefelabscheidung hervor, konzentrierte Salpetersdure 


,ubal 


fast nui Schwefelabscheidung (JAS HAalZ Lin einer k izentrierte 

+ } i 7 wHna ' 04 ; , . 
Natriummonosullidiosung e AeCrseé ] J 8 Dringt 
man Zu dem SalZ Metallsa ZiOsungen, » Duden sich verscnieden ge 


, 


firbte Nieders« hliige oder verscniede! VeTarote Losu rey) 

Das Natriumsulfophosphat /iifst sich aus kristallwasserhaltigem 
Natriummonosulfid, Phosphorpentasultid und Wasser darstelle: Ke 
jieser Darstellung ist die Kigenschatt des Salzes scharf im Auge 
zu behalten, durch Wasser zersetzt zu werden, im Natriummono- 
sulfid aber unzersetzt lislich zu sein. Dieser Eigenschatt wege 
geiangt man hdchstens zu einem sehr schlechten, in der Regel abs 
zu einem negativen Resultat, wenn man es ver uch das Nalz unter 
Renutzung einer wasserige! Losung des Natrium: na ul 
gewinnen, wenn man die letztere Verbindung zwar in fester For 
ber nur in einer Menge auf das Phosphorpentasulfid einwirken 
lafst, die der Bildungsgleichung des Salzes 3'Na,S + 9H,O} + PS 

Na, PS, +8H,O!+4+ 11H,O gerade entspricht, 
(20.912 Gewichtsteile Natriummonosultid mit 2282.30 le 
‘hosphorpentasulfid zur Reaktion gebracht werden, u 

der Darstellung zu grofse Quantititen Wasser rwendet 

Mit Erfolg lifst sich hingegen das Salz gewinnen, wenn man ejne 
isere Menge festes kristallwasserhaltiges Natriumm tid mit 
yvenig Phosphorpentasulfd zusammenschmuilzt und da 


— 


] : sit 4 . 
rodukt mit einer nicht zu grolsen Quantitat W ‘2 irch KEr- 


virmen lést. Als vorteilhatt hat sich die Benutzung \ 10 Grewieht 
tellen kristallwasserhaltigem Natriummonosulfid, 

S iel als die Theorie veriangt, | Gewichtstel Phosp! rpe itusuind 
ind 10 Gewichtsteilen Wasser erwiesen. Zum Zweck di |) 
stellung zerkleinert man das kristallwasserhaltige Natrium: sult 
ind Phosphorpentasulfid méglichst fein, muischt kleinerte 
In dem angegebenen Verhdltnis abgewogenen Stotte gut durchein- 


ander und erwirmt die Mischung unter Umriihren in einer Porzellan- 
schale auf dem Drahtnetz mit einem Einbrenner | 20 Minuten 
lang, wobei sie sehr schnell schmilzt, das Phosphorpentasulfi 
in Lésung geht, und das Natriumsulfophosphat gebildet wird, 
Darauf setzt man zu der noch warmen Schmelze die angegebe 
Menge Wasser hinzu, erwirmt kurze Zeit weit iltriert die Lésung 
und stellt das Filtrat ungefahr 24 Stunden zur Aristallisation be 


T*} y + . r + . ’ y " »,? ’ ) - a | 
Seite. Nach dieser Zeit trennt man die e! indenen Kristal! 
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von der Mutterlauge und trocknet sie einfach auf Fliefspapier oder 
prefst sie vor dem Trocknen erst wiederholt zwischen Filtrierpapier, 
um sie auf diese Weise so schnell und so gut als mdéglich von dem 
Wasser der anhaftenden Mutterlauge zu befreien, das in geringem 
Mafse zersetzend auf sie einwirkt. 

Da das Salz durch Wasser zersetzt wird, l&fst es sich aus 
diesem selbstverstandlich nicht umkristallisieren, sehr gut kann dies 
aber aus einer konzentrierten Natriummonosulfidlésung ge- 
schehen. Vorteilhafte Resultate erhalt man, wenn man 2 Gewichtsteile 
kristallwasserhaltiges Natriummonosulfid in 4 Gewichtsteilen Wasser 
lést, hierzu einen Gewichtsteil des umzukristallisierenden Salzes setzt, 
dieses durch Erwirmen in Lésung bringt und die Lésung zur 
Kristallisation ungefahr 24 Stunden hinstellt, 


Breslau, Chemisches Laboratorium der stddtischen Oberrealschule, im 
Januar 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Januar 1905. 
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Zur Loslichkeit von Kaliumchlorid,- bromid,- jodid im Wasser. 


Von 
A. MrvussEr. 
Mit 1 Figur im Text. 


Gelegentlich bestimmte ich die Gleichgewichte 


der biniren 


Systeme KCl, KBr, KJ, jedes gegen Wasser, und wisserige Lésungen 
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ler gleichen Halogenide gegen Eis, die in der Literatur anscheinend 


noch nicht verdffentlicht sind. 











Die Bestimmungen geschahen nach der bekannten ther 
metrischen Methode. Die gewonnenen Zahlen folgen in unt 
stehenden Tabellen und bedeuten in A: g Salz in 100 g Lés 

B: g Salz aut 100 g Wasser. Sie schliefsen sich einigerma 


ven in der zweiten Auflage von LanpouT-BOmsTEIN verOffentlicht 


Zahlen an und geben keine Andeutung fiir Hydratbildung 


Lage der eutektischen Punkte zeigt die Kurventafel, welche die 


ziehungen von g Salz auf 100 g Lésung zur Temperatur wie 


) 


gibt. Die allein in B stehenden. Zahlen sind interpoliert. 





KC! KBr KJ 


ti 4 5B >» A 
i 
185 25.0 3.3 0.5 18.3 62.1 — | 
11.5 . ) 60.7 4 
10 0.8 | 3.5 35.7 95.0 — 4 4.0 
93 0) 'Q & 0 34.5 52.6 10 ; 
2 22.2 28.4 33.8 50.1 
27 - 32.2 47.5 14 42 
21.2 $1.2 $5 Ll] 
; ra £uv.9 $1.0 44.4 } 
1G } 1( 0G A 41.5 i 
17.7 21.5 LO 39.7 f 25.1 
~ 67 20.0 | 45 26.3 $5.7 yA 
14.9 7 | : 23.8 81.2 
13.6 15.7 | 6.5 20.0) 25.0 
' 12 14.3 | 





~<< 


ee, _ 


(iber chlorierte und bromierte Molybdanate. tiber bromierte 
Molybdanite und Uber einige ihnen zugrunde liegende Sauren.. 


Von 


R. F. Wernuanxnpn und W. Knouu. 


Betrachtet man die Metallsiuren und ihre Salze in Be- 
richung auf die Vertretoarkcit ihres Sauerstoffs durch andere 
Metalloide, so findet man, dals im allgemeinen ihr Sauerstoft 
durch Chior oder Brom dann ersetzt werden kann 
Schwefel an seine Stelle zu treten vermag. J)ies ist der Fa 

iden Stannaten (Sulfo- und Chlorostannate). den Antimor 
Sulfo- und Chloroantimoniate’), den Platinaten (Sulfo- und Chior 
platinate) und anderen. 

Aus der ziemlich haufig beobachteten Vertretbarkeit des Saue: 
stoffs durch Fluor m Salzen von Metall- und anderen Sé&uren 
kann indessen noch nicht auf eine solche durch Chior oder Bron 
geschlossen werden, z. B. gibt es Fluorsilicate, aber micht Chlor 
silicate, ferner Fluorgermaniate, nicht Chlorgermaniate und Fluo: 
jodate, nicht Chlorjodate. 

Da in den Molybdanaten Sauerstoff durch Schwetel e: 
setzbar ist, vermuteten wir, dafs auch Chlor bezichungsweis 
Brom an seine Stelle zu treten vermag. Es zeigte sich, dafs dies 
der Fall ist und zwar fanden wir, dafs es namentlich das Chlor ist 
das Sauerstoff und Hydroxyl zu ersetzen vermag. Dies wurde be- 
obachtet einmal bei der Molybdinsaure selbst. sodann bei den nor- 
malen und primaren Molybdinaten und bemerkenswerterweise auch 
in den sehr sauren Polymolybdanaten. Ks sei hier bemerkt, dafs 


'R. F. Wertann im Verein mit Fr. Scuieseimicen, C. Feros 
H. Scum, Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 244: Z. amorg. Chem. 44 
\1905), 37. 


Z, anporg. Chem. Bd. 4 




































rauchel 


| rte 
i Lt? Uf I. 


ea 
' l 
| 
] 
i lif 
; mai 
|) 
\ 
i/EI 
Iansaure 
Wy 
i! > 
KI ti 
Aut 
elne 


MoQ,.2 Hi 


Ltr) 


Salzsiiure, 


Lau 


Ki LIn) 


My 


feilung 


( k te 1) 


aus 


+ » 


Tr) 
ral 
ter kurw 
h erst 

Darste 


konzentrierte 


hi 


ken 
r) gyuter \ isheute erhaltey last. 


Lid) 


Weh1lg 


Wil in Stelle von 





normaien und 





prim 


Suuerston nur ln we 


und primiaren Molybdanaten eimzufihren. 
seits darin, dafs in den stark bromwass 
Abscheidung der Salze nd6tig 
ybdiin teilweise zu tiinfwertigem reduziert w; 
eits bei Zusatz von iibersechiissigem Br 
vermeiden, Perbromide der betrettenden Base 
n wir aus den. stark bromwasserstoffsaur 


erwatint.,. Ii¢ ben se hswe rtigem Molybdin Stet 


& baanoxyadchlorids 


Veli 


= 


~ 
‘ 


eine Reihe von bromierten Verbindungen, 


SHurebh) aes von P. K LASON ! entde: KT 


Diese fiintwertig 


len von P. 


Verbindungen vom 


KLASON* beobachteten Y 
MoV i, 


mit posits 


Trichlormolybdansaure und chiorierte Molybdanate. 


Verbindungen giugen Wir Vou 
Korme!l MoOCi,(OH 
Krhitzen Mo. 


‘200 his pt yt 


Glese] 


(Ju yi hlorid der 


sich leicht durch von 


it?s 


(‘hlorwusserstofistrom aut 


wenn man eine grélsere Menge dieses Oxy- 


tark rauchender Salzs&ure zu eimem B: 


irmung und Chlorwasserstotfentwickelung die Mass: 


rr 


Mune 


ZU 


de) 


ung 


Los 


in bestimmter Menge 
Stehen 


is, 


Trichlormolybdansaure 


siene 


hy ! Schwetelsiure 


Cl, OH wna 
Mo ey A, 


chlorierten Moly bdanate benutzten " 


DepBRAYschen Chlorids in. starke! 


iy aes 


zu der wir das betrettende positive Ch! 


unten im experimentellen Teil) bin; 


schieden sich dann 
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Entsprechend der Anffassung zahlreicher Chlordoppelsa 
lerter Sauerstotl alze, Zz. 3. der ZAinntetrachlorid. 


Antimo pentachioria Doppelsalze als Chlorostannat 
weise Chloroantimoniaten, seben wir, wie aus de; 
/usammenstellung hevorgeht, diese chlorierten Ver. 
gen als Molybdansiure, beziehungsweise Molyb. 

te an, deren Sauerstotf und Hydroxylgruppen te)! 
urch Chlor ersetzt sind. Fir die Antimonpenta. 
ridverbindungen hat der eine von uns in Gemeinschaft mit 
Scumip! den Beweis. erbracht, dafs dieselben nicht als Doppe!| 
ungesehen werden kénnen, da in den Salzen der Zusammen- 
ung SbO!R' durch Silbernitrat sogleich nur ein drittel bis em halbe, 
(| vetallt wird, wabrend bei Doppelsalzstruktur mindestens 
("| ‘tom sofort gefallt werden miilste. Dieser Beweis liefs 


ue chlorierten Molybdanverbindungen nicht erbringen 


Grund vor. sie nicht als den Antimonverbindungen 
vert anzusenet 
\ en diesen chlorierten Molybdinaten zugrunde lhegende: 


\1 } 


Molybdansiuren haben wir eine darzustellen vermocht 

Wir leiten demgemals die Salze folgenderniatsen ab: Die Tetra- 
ybdfinate der Zusammensetzung MoCl(OR'), denken wn 
rmale Molybdinate, in denen die beiden doppelt an das 


hundenen Sauerstoflatome durch vier Chloratome _ er- 


i) () Rk (|. O—R 
| « > ‘ ad > Mo > 
() () kk { l. { ) 1; 
it Petrachlormolybdanat 
_ 4 ' as . . a 
Niormotly bdanate wihren demn ach auftzutassen ais 


vate, in denen ein Sauerstoffatom und die Hydroxy!- 
(hloratome vertreten sind. Von diesen Salzen 


gel 


1 die Siure erhalten: 


) —_ (| OR Cl OH 
\ P 2, ra ’ 25 a ~‘ 
<0 G>Mo<c j>Mo<o, 
at Prichlormolybdinat, Trichlormolybdinsaure 


wirden sich die sauren chlorierten Trimo- 


r Formel Mo,O,,Cl,,.R',0 von einer Trimolybdanséu 


i4 tLyUO)}, + 4 





»pbleiten, in weicher Clie H vile XViIErupyy und An edem Moly 


atom je 1 Atom Sauerstoti durch im ganzet Atome Chior ersetzt 
()}] ()— ik 
Mo’ O Mo’ O 
O¢ O O Cl, 
r. Mo</, Mo<jy 
} U () U Q- 
"i Mo“ 0 Mo, 
Ol Cl, 
u- Trimolybdausiure Chloriertes ‘Trimolybdanat 
e} Das chlorierte Pyridinnonomolybdanat endlich wiirde sich 
" von einer Nonomolybdinsaure ableiten, von deren Sauerstoffatomen 
a 9 durch 18 Chlor ersetzt sind 
_ Ks sei hier hervorgehoben, dals so sanre, chiorfreie Poly 
fs molybdanate, wie das chlorierte Nonomolybdinat, noch nicht er- 
1) halten worden sind. Die sauersten Salze sind Octomolybdinate 
en z. B. das von UnuirK! dargestellte Natriumsalz 16 MoO Na, O.9 H, ) 
| Auch sind unseres Wissens Salze von Polysiuren bis jetzt noch 
- nicht bekannt, in denen Sauerstoff durch Chlor ersetzt ist 
\- ll. Bromierte Molybdanate. 
MM Wir benutzten zur Darstellung dieser Koérper das durch [1 
wirkung von wasserfreiem Bromwasserstoff auf erhitzte 
- Molybdansaure entstehende Gemenge von braunschwarze) 
Bromiden des fiinf- und sechswertigen Molybdins.* [hese 
kristallinische Bromidgemenge wurde in wenig zirka 40 prozentige! 
Bromwasserstoffsaure gelést, die braunschwarze Flissigkeit mit dem 
gleichen Volumen Wasser verdiinnt und sodann Brom hinzugegebe) 
" Beim Erwarmen wurde die Lésung allmahlich dunkelgelh und sie ent- 
~ halt dann das Molybdan ausschliefslich ip sechswertiger horm Fiigt 
id man zu dieser Lésung, die kein freies Brom mehr enthalten dart 
m Chinolin, bezw. Pyridin, in wenig konzentrierter Bromwasserstofisaure 
gelost, 8$U scheiden sich bel geeigneten Konzentrationsverhaltnissen 
s. unten) das Chinolin- bezichungsweise Pyridinsalz ab. Au chet 
Lisungen durch Zusatz von Metallbromiden die entsprechende: 
bromierten Molybdanate darzustellen, gelang nicht (s. unt 
Q- ' Ann. Chem. 153 (1870), 371 
r * Die Einwirkung von gasfirmiger Bromwasserstoffsiure auf Molybda 


siure und die dabei entstehende: Produkte haben Looar F. Smitw und Vickey! 


UBERHOLTZER untersucht, Z. anorg. Chem. 4 (1393), 235. 
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Das Chinolinsalz ist Monochinolintribrommolybda 
MoOBr,OH) Chinol.2H,O, das Pyridinsalz Dipyridintetrabrom. 
nolybdanat, MoBr/(OH),.2Pyrid.2H,O. Die gut kristallisiertey 
Verbindungen sind gelb gefarbt und kaum hygroskopisch. Gege 
Wasser verhalten sie sich wie die entsprechenden Chloride, ebenso 
gegen Sfuren, Laugen und Ammoniak. Wir sehen diese Verbin- 


lungen ebenso konstituiert an. wie die entsprechenden Chloride. 


lll. Bromierte Derivate einiger Molybdanpentoxydhydrate und 
deren Salze. 


Lost man das wie oben angegeben erhaltene Bromidgemenge 
von tiinf- und sechswertigem Molybdain in starker zirka 50°) iger 
Bromwasserstotisiure und erhitzt die Lésung, bis kein Brom mehr 
entweicht, so enthalt sie ausschlielshech fiinfwertiges Moly bdin 
Fiigt man zu dieser Lésung Pyridin oder Chinolinbromid, gelost 
wenig konzentriertem Bromwasserstoti, so scheiden sich Chinolin- 
bezw. Pyridinsalze von bromierten Sauren des fiinfwertigen Molyb- 
lans aus. Setzt man die Bromide der Alkali- und Erdalkalimetalle 
iinzu und lJalst iiber SchwetelsAure verdunsten, so scheiden sich die 
betrettenden Salze derselben bromierten Séuren ab. Léafst man die 
Léosung des Bromidgemenges in Bromwasserstoff tiiber Schwetelsaure 
verdunsten, s0 erhalt man ie nach der Konzentration der Brom- 
wasserstoftisaure zwel verschieden bromierte Hydrate des Molybdan- 


pentoxyds. Wir erhielten folgende Verbindungen: ! 


a, Dibrommolybdanige Saure, MoOBr,(OH).1.5H,0. 

2. ‘Tetrabrommolybdanige Siure, MoBr,(OH).2 H,0. 

3. Monokaliumtetrabrommolybdanit, MoBr,(Ok).2 H,O. 

1. Monolithumtetrabrommolybdanit, MoBr,(OLi).4H,0. 
5. Calciumtetrabrommolybdanit, (MoBr,O),Ca.7 H,O. 

t) Monopyridintetrabrommolybdanit, MoBr,(OH).Pyridin. 
Monochinolintetrabrommolybdanit, MoBr,(OH).Chinolin. 
s. Dikaliumpentabrommolybdanit, MoBry pk). 


) bint ORb) 
9. Dirubidiumpentabrommolybdanit, MoBr, >, Rh): 


> 


B. WKaurscner (Inaug.-Diss. Berlin 1902: Zur Kenntnis der Halogenid 


les her wertigen Wolframs und Molybdidns*) versuchte vergebens derartigt 


Verbindun re _lu i ‘ustellen 








ip 
it 


re 


- 


i- 


. : . «ot 
), Dic&siumpentabrommolybdanit, MoBr,),, 
: mr. 
1); to } LAs \{ }2 ONH, 
iammoniumpentabrommolybdinit, MoBr.'\,, 
: anaes Br,NH 


é ’ 
Magnesiumpentabrommolybdanit, MoBr,(OMg,,)(Br,Mg),).7 H,O 


< - 


*T,117 


a. ALLA e« 


Dipyridinpentabrommolybdanit, MoBr,(OH (Br. H 2 Py 


Dichinolinpentabrommolybdanit, MoBr,(OH)(Br, H).2Chinol.2H,O 


Wir haben in dieser Zusammenstellung die bromierten 
Siuren als brommolybdanige Sa&éuren, die Salze als Brom 
molyvbdanite hezeichnet. Wir nennen also die Hyd ate ie 
Molybdinpentoxyds molybdianige Sauren. Diese Verbindungen 
eiten sich demnach vom tuntwertuigen Molybdan ab, qaessen Uxva 
Vio.O0 K LASON Molybdansemipentoxyd und dessen Hydrat 
\l (OH), er Molybdanylhydrat nennt (und entspreehend d 
Chlori MoOQC}, Mol, bdinvilehlorid 

Wir sehen nach der oben durchgetiihrten Auffassung de 
hlorierten Verbindungen des sechswertigen Molybdiins als 
hlorierter Molybdinate, die bromierten Verbindungen des 
fintwertigen Molybdins als bromierte molybdiinige Shure 

‘zw. deren Salze an. Wie man allgemein die Salze der S&ure 

héchsten Oxydationstufe eimes Elements durch die Endsilb 
it’ und die Salze der Siiure des ni&chst miederen Oxyds durch 
ie Endsilbe , itt und diese letztere Shure selbst als vige® Shure 


ezeichnet, médchten wir das Hydrat des Molybdanpentoxyds a! 


molybdanige SHure und dessen Salze als Molvybdi&énite  be- 


eichnen. Hiernach haben wir i! der obigen Zusammenstellung di 
bromierten Verbindu ven Brommoly) bdanite venannt, Die vor 
ins erhaltenen bromierten Verbindungen leiten sich nun von folgenden 
H\ traten des Moly bdanpentoxyds ab. Ks SC] Vorausge eh kt (hit 

von diesen bis jetzt nur das von P. Kuason dargestellte Hydrat 
MoQiOH bekannt ist. Dieses liegt yedoch den obigen Verbindunge 
cht zugrunde, sondern es sind Derivate des Hydrats MofOH), un 

les Metahydrats MoO,H. Wird im letzteren ein Atom Sauerstofl 
lurch zwei Bromatome ersetzt, so entsteht die dibromm: Ly D 
lainige Siure, werden zwei Sauerstoffatome durch vier Brom e: 


+ 


setzt, so entsteht die tetrabrommolybdanige Sfure 


| 


() = 
¢ >Mo—OH Mo—OH 1 Mo—OH 


i 


) 
ioe 
() 
Molybdinige [it rommoly Ddaniy Tetra! my! yNdA! 
Sdure, Saure, Saure 
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Von der dibrommolybdinigen Saure beobachteten wir bis jetzt 
Keine Suize, dagegen Von der tetrabrommolybdanigen, wile aus Obige: 
/usammenstellung ersichtlich, eine gréfsere Anzahl. Werden iy 
tem Hydrat Mo(OH), drei Hydroxylgruppen durch je ein Bromatomn, 
ferner ein Hydroxylsauerstoffatom durch zwei Bromatome!? er. 
setzt, so entsteht die hypothetische Saure, die den Pentabrommo. 
lybdaniten zugrunde hiegt: 

Br, 


Mo(OH),. Mo“ Br, H. 
Nou 


Zu diesen, taint Halogenatome enthaltenden Molybdaniten gehért 
ier erste iberhaupt beobachtete Vertreter dieser Koérperklasse, 
nimlich das von KLason* entdeckte chlorierte Ammonsalz MoO(C| : 
NH,),; ebenso die spater von NORDENSKJOLD® dargestellten Salze 
lieser Sure vom Kalum, Rubidium, Casium uud fetten Aminen 
und das von Ka.iscHEer?® dargestellte Pyridinsalz. 

Sowohl die gebromten molybdanigen Séuren, als die bromierten 
Molybd&inite sind sehr gut kristallisiert. Was die Farbe betrifft, 
so ist die dibrommolybdinige Saure dunkelbraun, die tetrabrom- 
molybdanige Siure griin. Beim Chinolin und Pyridin sind die Salze, 
die sich von der ‘letrabromsiure ableiten, rot, die der Pentabrom- 
dure grin bis griinbraun. Ebenso sind das Lithium- und Calcium- 
alz der tetrabrommolybdanigen Saure rot und das Magnesiumsalz 
er Pentabromsaure griin. 

Kiventiimlicherweise sind nun be: den anderen Metallen die 
ler Pentasdure granatrot, wie z. B. das Kalium-, Rubidium-, 
Ciisium- und Ammoniumsalz, wihrend das Kaliumsalz der tetra- 
brommolybdanigen Siure griin ist. Ebenso ist die Saéure mit vier 
Brom, wie schon erwahnt, griin. Einen Grund fiir diese Erscheinung 
konuten wir bis jetzt nicht tinden, ebensowenig fiir die beim Ru- 
bidiumsalz beobachtete Tatsache, dafs dasselbe Salz bei verschiedenen 
Darstellungen teils rote, teils gelbgriine Farbe ze) ate, 

Von diesen bromierten Verbindungen sind das Kalium-, Rub- 


Fin soleher Ersatz muls bei den Chlorostannaten, Chloroantimoniaten, 
Chioroplatinaten usw. auch angenommen werden z. B.: 
Cl] 
Sb* 


NCLLH 


‘4 


[Se leulsch hem. Ges. 54 (1901), 157 





































> 
Azt 


ge 


10- 


Ort 
se, 
Ch, 
ze 


1en 


ten 
ifft, 
)m- 
ze, 
ym - 
1m- 
alz 


die 


Ya- 
er 
ing 


Ru- 


nen 


ibi- 


ten, 





ium-, CAcium- und Ammoniumsalz m&afsig hygroskopisch, das Cal- 
cjum-, Magnesium- und Lithiumsalz entsprechend der Zertiefslich- 
leit ihrer Bromide sehr hygroskopisch, ebenso die beiden Sauren, 
die an der Luft sofort zerfliefsen. 

Die Chinolin- und Pyridinsalze sind, wie bei den sechswertigen 
Chloriden, ziemlich luftbestandig. Samtliche Verbindungen liésen 
sich vollstandig in Wasser mit braunroter Farbe; die wasserige Liésung 
reagiert sauer. Ammoniak fallt aus ibr das rotbraune, dem Elsen- 
hydroxyd ahnliche, Kiasonsche Hydrat MoO(OH),, das in verdiinnten 
Mineralsiuren léslich ist. Hieraus, sowie aus der Bestimmung der 
Oxydationsstufe mittelst Permanganat (siehe unten) geht hervor. dafs 


die Verbindungen fiinfwertiges Molybdan enthalten 


Vergleichen wir schliefslich die Siuren der Elemente der 
sechsten Gruppe vom Typus der Schwetelsaure und deren 
Salze in Beziehung auf die Vertretbarkeit von Sauerstoff 
der Hydroxylgruppen in ihnen durch Chlor oder Brom, 
s) ergibt sich tolgendes: Von der Schwetels&ure kennt man 
die Chlorsulfonsiure und wahrscheinlich einige Alkalisalze von dieser 
vom Sulturylehlorid kennt man keine Verbindungen mit positiven 
Chloriden). Von der Selensiure und der Tellursaéure sind keine 
derartigen Verbindungen bekannt. Von der Chromsi&ure kennt 
man lediglich die chlorchromsauren Salze. Von der Molybdan- 
siure existieren, wie wir gezeigt haben, eine chlorierte Molybdan- 
siure und eine Reihe chlorierter, zum Teil sehr saurer Molybdanate. 
Von chlorierten Wolframaten kennt man bis jetzt nur zwei Salze, 
namlich das von KauiscHER?! erhaltene Chinolin- und Pyridinsalz der 
Formel WO,CI,.3Chinol.HCl3 Pyrid.HCl). Das Uran als letztes 
Klement der sechsten Gruppe bildet Tetrachloruranate, UC] /OK),, 
ferner ein Chlorid der Formel: UO,Cl,.HCl.2H,O,* und die Hydrate: 
LO.H,.26HCI, sowie UO,H,.HCI.® 


Au dieser Stelle sei unsere Angabe in der vorliufigen Mitteilung (Ber. 
deuisch. chem. Ges. 87 (1904), 569), dafs chlorierte Wolframate nicht 
existieren, berichtigt. Die oben genannten chlorierten Wolframate sind von 


' 
Hy 


rm Kaviscner dargestellt worden, dessen Inaug.-Dissert (Berlin 1902) uns 
n Herrn A. Rosennem zugesandt wurde. Sie war in keiner Zeitschrift ver 
fentlicht, infolgedessen im Chem. Centralblatt auch nicht referiert worden 
uns deshalb unbekannt 
Atoy, Bull. soc. chim. [3) 25 (1901), 1538. 
* Myiivs und Dierz, Ber. deutsch. Ges. 84 (1901), 2774 
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Halogenisierte Saiuren und Salze, in denen ein Elemen;: 
der sechsten Gruppe finfwertig auftritt, kennt man bis jetz: 
nur vom Molybdan. 


Experimenteller Teil, 


|. Trichlormolybdansaure und chlorierte Molybdanate. 


1. Trichlormolybdansaure, MoOC1,(OH).7H,0. 


Man erhalt dieselbe einmal, wie oben S. 82 angegeben, indem 
man das frisch dargestellte, wasserfreie DeBraysche Chlorid Mo0Q,,. 
2HC! mit wenig rauchender Salzsdure zu einem Brei anriihrt. 

Dabei bildet sich unter Entwickelung von Salzsauregas die 
Saure. Man erhalt sie so direkt trocken in Form von Blattchen. 
Aufserdem kann sie daryestellt werden, indem man eine Lésung 
des Deprayschen Chlorids in rauchender Salzsdiure mit Salzsiure- 
gas gesittigt tuber Schwefelsaiure verdunsten lafst. So dargestellt 
bildet sie schwach griin gefiirbte, Hache Prismen. Wir beobachtete: 
auch ibre Abscheidung aus Lésungen, welche wir in der Absiclit, 
ein Calcium- oder Magnesiumsalz darzustellen, mit dem betreftende 
Chlorid versetzt hatten, und zwar erhielten wir sie in diesen Falle 
in gréfseren Kristallen. 

[ndessen scheidet sie sich auch gelegentlich aus Lésungen, welch: 
zwecks Darstellung der sauren, chlorierten Molybdanate nur mit 
sehr wenig Alkalichlorid versetzt worden sind, neben solchen sauren 
Salzen aus. 

Die sehr hygroskopische Saure verwittert iiber Schwefelsaure 
Dabei verliert sie aber auch Salzsiure. Eine Siure, die zwei Tag 
liber Schwefelsiure aufbewahrt war, enthielt 44.1 °/, Mo und 30.26 
Cl (0.4856 g Substanz lieferten 0.3212 g MoO, und 0.5942 g Agt 
Nach zehntagigem Stehen iiber Schwefelsiure ergab sich fiir Molyb- 
din 45°/, und fir Chlor 29.96°/, (0.574 g = 0.3876 g MoO, unc 
0.6955 g AgCl). 

[In Wasser ist die Saure ohne Abscheidung von Molybdansaur 
léslich. 

Analyse. 

Das Molybdin in dieser Séure und in allen folgenden Verbin- 
dungen wurde so bestimmt, dafs die Verbindung lingere Zeit m!' 
Schwetelammon heils digeriert wurde. Hierauf wurde mit ve! 


dinnter Schwefelsiure schwach angesduert, das ausgeschiedene 
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l\ybdantrisulfd abfiltriert, getrocknet und durch vorsichtiges Résten 
in Molybdansaure tibergefiihrt. Im Filtrat kann sowohl Chlor wie 
das positive Metall bestimmt werden. Das Halogen kann aber 
auch direkt aus der stark salpetersauren Lésung mit Silbernitrat 
gefallt werden. Wir fanden entgegen der Angabe Kuasons,! dafs 
bei Gegenwart von Molybdansaure das Chlor auf diese Weise ganz 
sicher bestimmt werden kann; Bedingung ist nur das Vorhandensein 
einer genigenden Menge Salpetersiure. Zur Bestimmung des 
Wassers wurde die Séure im Porzellanschiffchen mit Bleioxyd 
yvermischt und das beim Erhitzen ausgetriebene Wasser im Chlor- 
ealclumrohr aufgefangen. 

Die Saure, die Analyse I ergab, war aus dem Derprayschen 
Chlorid durch Ubergiefsen mit wenig rauchender Salzsaiure darge- 
stellt worden. 

Die Saure der Analyse II wurde aus der Lésung des Deprayschen 
Chlorids in konzentrierter Salzsfure durch Auskristallisierenlassen 
liber Schwefelsdure erhalten. 

Die Sauren der Analysen III und IV wurden aus einer solchen 
Lisung bei Gegenwart von wenig Erdalkalimetall erhalten. 


Analysen. 


0.7240 g Substanz lieferten 0.2980 g MoO, = 27.4°/, Mo und 
0.8324 g AgCl = 28.49%, Cl. 
Il. 0.2724 g Substanz lieferten 0.1118 g MoO, = 27.4° 
0.3212 g AgCl = 29.2°/, CL. 
III. 0.4094 g Substanz lieferten 0.1643 g MoO, = 26.8°/, Mo und 
0.4808 g AgCl = 29.0°/, Cl. 
LV. 0.7238 g Substanz lieferten 0.2912 g MoO, = 26.8°/, Mo und 
0.8304 g AgCl = 28.4°/) Cl. 


0.6542 g Substanz lieferten 0.2415 g H,O = 37°/, H,O 


_—: 


Mo und 


Berechnet fir (Fefunden 
MoOCl(OH).7 H,O: [. I]. [1]. us 
Mo 26.56 °/) 27.4 27.4 26.8 26.8 °/, 
Cl 29.42 ,, 28.4 29.2 29.0 28.4 ,, 
H,O 37.38 ,, — - 870 « 
() 6.64 ,, — a. d. Ditter. 71.8 .,. 
L0V.00°/. 100.0"), 
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2. Casiumsalze. 


Aus einer Lésung des Desrayschen Chlorids in 15°/iger Salz. 
sdiure, der eine wasserige Lésung von Casiumchlorid zugesetzt wird. 
und zwar im molecularen Verhiltnis von MoQ,:CsCl wie 2:1 oder 
1:1, scheidet sich beim Stehen tiber Schwefelséure das Dicisium. 
tetrachlormolybdinat aus. Bringt man die Komponenten in stark 
salzsaurer Losung im molecularen Verhaltnis von MoQ,:CsCl wie 
{: 1 oder 8:1 zusammen, so erhalt man beim Stehen tiber Schwefe|.- 
siure das na&chst saure Salz, das Monocasiumtrichlormolybdanat. 
Sind die letzteren Lésungen durch Auskristallisieren des Monocisium-. 
trichlormolybdainats geniigend an Casium verarmt, dann scheidet 
sich das niachst saure Salz, das chlorierte Casiumtrimolybdianat, aus 
Dieses letztere erhalt man gelegentlich auch direkt aus Lésungen, 
die Molybdiansaure und Casiumchlorid im Verhiltnis 8:1 oder 12:1 
enthalten; dies scheint von der Konzentration der Salzsiure und 
auch von der Temperatur abhangig zu sein. 

Gelegentlich beobachtet man neben der Ausscheidung der sehr 
sauren Salze diejenige der Trichlormolybdansiure; man erkennt sie 
an ihrer fein prismatischen Form. Die Saéure lafst sich leicht da- 
durch beseitigen, dafs man die Lésung samt den Kristallen ganz 
schwach erwirmt; dabei lést sich die Saéure viel rascher als das 


saure Salz. 


a) Dicisiumtetrachlormolybdanat, MoCl,(OCs),. 


Das Salz bildet gelbgriine, kérnige, hygroskopische Kristalle 
Ubergiefst man dasselbe mit Wasser, so wird es unter Abscheidung 
von weilser hydratischer Molybdansaure zersetzt. 


Analyse. 


Die Salze waren aus Lésungen erhalten, die die Komponenten 
Mo:CsC! im Verhaltnis 1:1 und 2:1 enthielten. 


I. 0.7148 g Substanz lieferten 0.2048 g MoO, = 19.0°/, Mo. 
0.2780 g Substanz lieferten 0.2998 g AgCl = 26.6°/, Cl. 

II. 0.3296 g Substanz lieferten 0.0926 g MoO, = 18.7°/, Mo. 

0.3296 g Substanz lieferten 0.2194 g Cs,SO, = 48.9°/, Cs. 
0.7148 g Substanz lieferten 0.7755 g AgCl = 26.8°/, Cl. 

III. 0.5607 g Substanz lieferten 0.1565 g MoO, = 18.6°/, Mo. 
0.5607 g Substanz lieferten 0.6125 g AgCl = 27.0°/, Cl. 








Berechnet fiir Gefunden: 
MoCl,(OCs), : I. II. IIT. 
Mo 17.92°/, 19.0 18.7 18.6°/, 
Cl 26.48 ,, 26.6 26.8 27.0 ,, 
Cs 49.63 ,, —— 48.9 
O 5.97 .,, —a.d. Diff. 5.6 
100.00 °/, 100.0%), 


b) Monocasiumtrichlormolybdanat, MoOCl,(OCs).H,0O. 


Grofse, vielflachige, gut ausgebildete, griinlichgelbe, hygro- 
skopische Kristalle. Das in der Mutterlauge gelbgriine Salz farbt 
sich wihrend des Abtrocknens zwischen Filtrierpapier obertlachlich 
griin infolge teilweiser Reduktion des sechswertigen Molybdans zu 
finfwertigem. Dhiese geringfigige, oberflichliche Veranderung erleiden 
alle sauren Salze, daher riihrt es auch, dafs aus ihnen beim Uber- 
giefsen mit Wasser nicht rein weifse Molybdansiure abgeschieden 
wird, sondern Spuren von Molyhdanblau mitgebildet werden, die 
der Molybdansaure das blauliche Aussehen verleihen. Molybdanblau 
ist nach P. Kuason! eine Verbindung von Molybdanpentoxyd mit 
viel Molybdansiure (Mo,O,.24 MoO,.24 H,0). 


Analyse. 


Analyse I und II ergaben Salze, die aus Lésungen auskristalli- 
sierten, welche Mo:Cs im Verhiltnis 4:1 enthielten; die Salze der 
Analyse [II und IV kristallisierten aus Lésungen, die Mo: Cs im 
Verhaltnis 8:1 und 12:1 enthielten, als erste Kristallisation. 


I. 0.6838 g Substanz lieferten 0.2621 g MoO, = 25.5°/, Mo und 
0.3138 g Cs,SO, = 33.7°/, Cs. 
0.4704 g Substanz lieferten 0.5220 g AgCl = 27.4°/, Cl. 
Il. 0.4358 g Substanz lieferten 0.1686 g MoO, = 25.8°/, Mo und 
0.4809 g AgCl = 27.3°/, Cl und 0.2055 g Cs,SO, = 34.6°/, Cs. 
0.5156 g Substanz lieferten 0.0264 g H,O = 5.1°/, H,O. 
II. 0.3300 g Substanz lieferten 0,3682 g AgO] = 27.7°/, Cl. 
0.8018 g Substanz lieferten 0.3030 g MoO, = 25.2°/, Mo. 
IV. 0.5901 g Substanz lieferten 0.2272 g MoO, - = 25.7°/, Mo und 
0.6450 g AgCl = 27.0°/, Cl. 











Berechnet fiir 
MoOC1,(OCs).H,0: 
Mo 24.92% 


iQ 
Cl 27.61 ,, 
Cs $4.5 ‘“ 
H,O 4.67,, 
() 8.3 


‘9 


0 
100.00 le 
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(sefunden: 

I. LI. Lil. LV, 
25.D 25.5 25.2 25.7 
27.4 27.3 27.7 27.0... 

— 34.6 — 

- D.1 


—a.d. Diff. 7.4 ,, 


100.0°/, 


c) Saures chloriertes Casiumtrimolybdinat, 
1 (3.0.22 
Mo, 0, , Cl, ,.Cs,0.22 H,0. 
W etzsteinformige Kristalle und ftlache, trapezformige Prismen. 
Das Salz ist dulserst hygroskopisch und verhalt sich im iibrigen wie 


das vorhergehende. 


Die 


Kristallisation 


Analyse | 
aus 


welche die Komponenten Mo:Cs im Verhaltnis 4:1 enthielt. 


Analyse. 
lieferte ein Salz, welches sich als zweite 
einer stark salzsauren Lésung ausschied, 


Ana- 


lyse I! und III ergaben Salze zweiter Kristallisation, deren Lésungen 


Mo:Cs im Verhiltnis 8: 
Lésungen, die 


Kristallisationen aus 


enthielten. 


I. 0.3994 g 


0.4045 
[l. 0.9318 g Substanz 
0.2904 g Substanz 
U.YSIS g 
[1]. 0.6580 g Substanz 
0.3326 ¢ Substanz 
[V. 0.4815 g Substanz 


O.O87TY 2 


22g Cs,SO 
0.2722 g 


V. 0.6466 g 


1 enthielten. 


lieferten 0.4107 g 
heferten 0.3044 g 


Substanz leterten 0.1736 g 


lieferten 0.2866 g 
lieferten 0.8530 g 

lieferten 0.2102 g 
= 13.3°/, Cs. 


Substanz lieferteu 0.2848 g 
Substanz lieferten 0.2861 g 


0.3751 g Substanz lieferten 0.3918 g 


Berechnet fiir 


" ‘ 99 : 
Mo, | A. ast 8, | ).22 H,O: 


Mo 29.9 %. 
Cl 25.77 .. 
Cs 13.79... 


I. I. 
29.4 29.4 
25.0 25.9 
— 13.7 


Analyse IV und V lieferte: 
Mo: Cs 


im Verhaltnis 12:1 


Substanz lieferten 0.1760 g MoO, = 29.4°/, Mo und 
g AgCl = 25.0°/, Cl. 


MoO, = 29.4°/, Mo. 
AgCl = 25,9%/, Cl. 

Us, SO, — 13.7°/, Cs. 
MoO, = 29.1 y* Mo. 


AgCl = 26.2°/, Cl. 
MoO, = 29.1°/, Mo und 


AgCl = 25.9°/, Cl. 
MoO, = 29 5°/. Mo. 
AgCl = 25.8°/, Cl. 


0 


Gefunden: 


IIL. LV. Vy. 
29.1 29.1 29.5°/, 
26.2 25.9 25.8 .., 

— 13.3 — 


i 
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3. Rubidiumsalze. 


Bringt man die Komponenten in 20° ‘ Salzsdure im, VerhAltnis 

n MoO,: RbCl wie 2:1 zusammen, so erhalt man das Dirubidium- 
‘etrachlormolybdanat. Aus der stark salzsauren Lésung der Kom- 
nonenten im Verhaltnis 4:1 kristallisiert das Monorubidiumtrichlor- 
uolvbdanat. Auch aus sehr rubidiumarmen Mutterlaugen schied 


sich kein saures Salz aus. 


a) Dirubidiumtetrachlormolybdanat, MoCl,(ORb).. 


Dieses Salz stellt sechseckige mehr oder weniger dicke, gutbe- 
grenzte Tafeln vor. lm ibrigen verhalt es sich wie das entsprechende 
Casiumsalz. 

Analyse. 

Die Analyse I lieferte ein Salz, das aus Lésungen kristallisierte, 

welche die Komponenten MoO, : RbCl wie 2:1 in 20°/, Salzsiure 


gelést enthielten. Analyse II ergab die zweite Kristallisation obiger 


Léosung. 
[. 0.2015 g Substanz lieferten 00645 g MoO, = 21.3°/, Mo 
und 0.1247 g Rb,SO, = 39.6°/, Rb. 
0.2203 g Substanz heferten 0.2823 g AgCl = 31.7°/, CL. 
ll. 0.3785 g Substanz heferten 0.1220 g MoO, = 21.5°/, Mo 
und 0.2290 g Rb,SO, = 38.7°/, Rb. 
0.2752 g Substanz lieferten 0.3525 g AgCl = 31.7°/, Cl. 
Berechnet fiir Gefunden: 
MoCl,(ORb), : l. II. 
Mo 21.79°, 21.3 °/, 21.5 °/, 
Ci $2.19,, | Py oo Snr = 
Rb 38.77 ,, 39.6 ,, 38.7 ,, 
O 1.25 . a. d. Diff. 7.4,, a. d. Diff. 8.1 
100.00 °/) 100.0 °/, 100.0 °/, 


b) Monorubidiumtrichlormolybdanat, MoOCl,(ORb).H,O. 
Analyse. 

Dieses Salz bildet kérnige Kristalle. Die Salze der ersten drei 
Analysen wurden aus Lésungen erhalten, die MoO, : RbCl im mol. 
Verhiltnis 4:1 in stark salzsaurer Lésung enthielten. Salz IV 
kristallisierte aus einer Lésung, welche die Komponenten im Ver- 
ndltnis 8:1 enthielt. 
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l. 0.3974 g Substanz lieferten 0.1720 g MoO, = 288°) Mo 
0.2142 g Substanz heferten U.2672 g AgCl = 30.9 » Ob 
ll. 0.3684 g Substanz lieferten 0.1600 g MoO, = 28.9 ,, Mo. 
Ill. 0.3566 g Substanz lieferten 0.1542 g MoO, = 28.8 ,, Mo 
und 0.1414 g Rb,SO, = 25.5 ,, Rb, 
0.3116 g Substanz lieferten 0.4034 g AgCl = 32.0,, Cl. 
LV. 0.5607 g Substanz lieferten 0.2418 g MoO, = 28.7 ,, Mo 
und 0.6962 g AgCl =30.7,, Cl. 
Berechnet fiir (sefunden: 
MoOCl,(ORb). H,O: [. If. ILI. IV. 
Mo 28.42°/, 28.8 28.9 28.8 28.7 °/,, 
Cl 31.49 ,, 30.9 — 32.0 oo.e y 
Rb 25.29 ,, — ~-- 29.5 — 


4. Kaliumsalze. 


Man bringt die Lésung des Dxrsrayschen Chlorids in konzen. 
trierter Salzsaure mit einer konzentrierten wisserigen Losung vo. 
Chlorkalium im molekularen Verhaltnis MoO, : KCl wie 1:1 zu- 
sammen und stellt iber Schwefelsiure. In dem Mals, als die Lésung 
wasserirmer und intolgedessen salzsiurereicher wird, scheiden sic! 
in der ersten Zeit Wirtel von Chlorkalium aus, das abgesaugt wird 
Hierauf kristallisiert das Dikaliumtetrachlormolybdinat aus. Ist 
hierdurch die Losung geniigend kaliarm geworden, dann kristallisiert 
das nachst saure Salz, Monokaliumtrichlormolybdanat und schliels. 
lich, wenn die Menge das Kaliums dadurch noch mehr reduziert 
wurde, das saure, chlorierte Kaliumtrimolybdanat. Will man die 
beiden letzteren Salze direkt darstellen, so geht man von einer 
Lésung aus, welche die Komponenten in einem Verhiltnis von 3:! 
enthalt. Die erste Kristallisation ist dann Monokaliumtrichlormoly»- 
dAnat, die sp&teren chloriertes Kaliumtrimolybdinat. 


a) Dikaliumtetrachlormolybdianat, MoC1, (OK), .2 H,0. 

Sehr gut ausgebildete, langlich sechseckige Tafeln von gri- 
lichgelber Farbe. Das Salz wurde fir beide Analysen in der obe! 
angegebenen Weise dargesteilt. 


Analyse. 
1. 0.5178 g Substanz lieferten 0.1990 g MoO, = 25.6°/, Mo 
und 0.2485 g K,SO, = 21.5°/, K. 


0.3873 g Substanz lieferten 0.5649 g AgCl = 36.1°/, Cl. 
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I. 0.5276 g Substanz lieferten 0.7769 g Ag! 


und 0.2533 g K,SO, = 21.6 K. 
. Berechnet ftir Gefunden 
0 MoCl,(OK),.2 H,O: I. LI. 
D. Mo 24.99°/, 25.6 
Cl 36.92 ,, 36.1 36.4 °/, 
v K 20.38 ,, 21.5 21.6 , 


b) Monokaliumitrichlormolybdanat, MoOCl(OK).H,0. 
Sechsseitige, lingliche, gutbegrenzte Tafeln. 


Das Salz kristallisierte aus einer salzsauren Lésung, die MoO, 
KC] im molekularen Verhdltnis 3:1 enthielt. 


Analyse. 


0.4440 g Substanz lieferten 0.2122 g MoO, = 31.9°/, MoO, 
— und 0.1200 g K,SO, = 12.1%), K. 
: 0.3934 g Substanz heferten 0.5728 g AgCl = 36.0%) Cl. 
sung Ber. f. MoOCl],OK.H,O: (sefunden: 
sic] Mo 32.93 °/, 31.9"), 
wird Cl 36.49 ,. 36.0 , 
Ist K 13.48 ,, 12.1 
le! _ 7 i 
F c) Saures chloriertes Kaliumtrimolybdanat, Mo,O,,Cl,. 
Zit < : 
F K,0.6 H,O. 
einer Das Salz stellt flache, gut begrenzte, zu warzenformigen Aggre- 
3.1 gaten vereinigte Prismen dar. 
olyt 
Analyse. 
Die Analysen I, [I und III ergaben Salze, die als 3te, 4te und 
ote Kristallisation aus Lésungen kristallisierten, die MoO, : KC! im 
rr iin- Verhaltnis 3: 1 enthielten und stark salzsauer waren. 
obet m : 
l. 0.5806 g Substanz lieferten 0.3494 g MoO, 40.1 °/, Mo. 
0.4226 g Substanz leferten 0.5643 g Agi 33.0 °/, CL}, 
0.5916 g Substanz lieferten 0.0658 g K,SO,= 5.0°) K. 
0 ———____. 
‘ Die Chiorwerte sind durchweg zu niedrig. Dies riihrt daher, dafs das 
q Salz schon durch die Feuchtigkeit der Luft oberflachlich zersetzt wird 
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0.3414 g Substanz hieferten 0.2059 g Mot ), = 40.2°/, Mo 
und 0.0405 g K,SO,= 5.3°/) K. 
0.4642 g Substanz lieferten 0.6186 g AgCl = 33.0°/, C). 
0.4920 g Substanz lieferten 0.2935 g MoO, = 39.8°/, Mo 
und 0.0664 g K,SO,; = 6.1°/, K. 
0.6217 g Substanz leferten 0.8346 g AgCl = 33.2°/, Cl. 
Berechnet fiir Gefunden: 
Mo,O,,Cl,,-K,0.6 H,0O: LI. Lil. 
Mo 39.73 /, 40.1 40.2 39.8 °/, 
(| 34.24 ,, 33.0 33.0 BS-S 9 
K 5.4 ,, 5.0 5.3 ar 
5. Diammoniumtetrachlormolybdanat, MoCl,(ONH,), .2H,0. 
Man erhalt dieses Salz aus einer Lésung des DeEsRaysche 


Analyse. 


~ 


0.4570 


0.2144 g 

Ber. f. MoCl,(ONH,),.2H,O: 
Mo 28.07 °/, 
Cl 41.46 ,, 
N 8.21 ,, 


6. Chinolinsalze. 


g Substanz lieferten 0.1875 g MoO, = 28.9° 
und 0.7100 g AgCl 


Chlorids in starker Salzsiure, welche mit Chlorammonium gesiattigt is! 


Kis 


bildet sehr gut kristallisierte, langlich sechsseitige Tafeln. 


Mo 


0 


= 40.6°/, Cl. 


verbrauchten 12.4 ccm ?/,,-n. Salzsdure = 8.2°/, N. 


(sefunden: 
28.9 4 F 
40.6 ,, 

8.2 


i **¢ 


Vom Chinolin erhielten wir zwei Salze, das Dichinolintetrachlor- 


in verdiinnter 


: 4, 


wie |] 


as Monochinolintrichlormolybdinat. 


“aUsS 


Dies 


und das Monochinolintrichlormolybdanat. 
des ersteren Salzes wird die Lésung des Dersraysche! 
Salzsiure mit der des Chinolins in ver- 
diinnter Salzsiure zusammengebracht im mol. Verhaltnis von M 
Hindet hierbei sogleich die Abscheidung eines 


es 


Lisungen der Komponenten in starker Salzsaure 


Zur | Jar- 


Salzes statt, so erwirmt man bis zur vollstandigen Lésung, da solch' 
Ausscheidungen Gemenge beider Salze zu sein pflegen. 
man das Dichinolinsalz aus starker Salzsiure um, 


Kristallisier' 
so erhalt ma! 


wird auch direkt @ 


‘TY 
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Verhaltnis von Mo: Chinolin 1:1 bis 6: 1 Dieses Salz und das 

entsprechende Pyridinsalz sind die einzigen Chlormolybdiinate, die 

sich aus Salzsiure umkristallisieren lassen. 

a) Dichinolintetrachlormolybdanat, MoCl (OH), . 2Chinolin 
9H,0. 

Dieses Salz stellt gelbliche Tafeln von rhombischem Umrils 
lar und ist ziemlich luftbestandig. Die Salze beider Analysen 
wurden aus schwach salzsauren Lésungen gewonnen. die Mo: Chin. 
wie 1: 4 enthielten. 

Analyse. 


J. 0.3564 g Substanz lieferten 0.0737 g MoO, = 13.8"). Mo. 


0.3084 g Substanz lieferten 0.2497 g AgC) 20.0°/, Cl 
0.2213 g Substanz lieferten $.2 cem N 
bei 23° und 719 mm 4.0 N 


I]. 0.2912 g Substanz lieferten 0.0625 g MoO, = 14.3°), Mo 
und 0.2400 g AgC] 20.4 °/. Cl. 


Berechnet fiir (Jefunden: 
MoCl,(OH), .2Chinol.9H,0: I. LI. 
Mo 13.87 °/, 13.8 14.3 °/, 
Cl 20.49 ., 20.0 20.4 ,, 
N 406 .. 4.0 


b) Monochinolintrichlormolybdanat, MoOCl,(OH).Chinolin . 
) 
2H,0. 
Das Salz bildet farblose Blattchen, aus konzentrierter Salzsiure 
umkristallisiert, farblose Nadeln. 


Analyse. 

Die Analysen I und II lieferten Salze, die aus stark salzsauren 
Liésungen kristallisiert waren, welche die Komponenten Mo und 
Chinolin im Verhaltnis 4:1 enthielten. Die Analy se Ill ergab ein 
Salz, das durch Umbkristaliisieren von Dichinolintetrachlormolyb- 
dinat aus Salzsiure dargestellt wurde. Die Kesultate der Analyse 
[V und V ergaben Kristallisationen, deren Lésungen die Kompo- 
nenten Mo: Chin. wie 6: 1 enthielten. 

I. 0.3440 g Substanz lieferten 0.1235 g MoO, = 23.9"), Mo 

0.355 g Substanz lieferten 0.8825 g AgCl = 26.6°/, CO) 

0.2782 g Substanz lieferten 9 ccm N bel 


17° und 732 mm = 3.7”/. N. 



















Loo 





ieferten 0.1958 g MoO, = 23.8°/, Mo 

















0 
und 0.5871 g AgCl = 26.5°/, Cl. 
ill. 0.2700 g Substanz lieferten 0.0970 g MoO, = 23.9°/, Mo. 
IV. 0.4359 g Substanz lieferten 0.1554 g MoO, = 23.8°/, Mo 
und 0.4632 g AgCl = 26.3°/, Cl. 
\. 0.3137 g Substanz heferten 10 cem N bei 


21° und 732 mm = 4J.6°/, N. 


Berechnet fir Gefunden: 
MoOC1,(OH).Chinol.2H,O: — L. II. IL]. LV. V 
Mo -.23.96°/ 23.9 23.8 23.9 23.8 
C] 26.56 ,. 26.6 26.5 = 26.3 

N eh ac 3.7 — — — 3.6 ' 


7. Pyridinsalze. 
he erhaltenen vier Salze sind: 


Diy yriall tetrachlor molybdanat, Mot ‘1,(OH),.2 Py.2 H,0. Mon 
rid rmolybdanat, MoOCl, OH).Py.2 H,O. Saures chloriertes 

Pyridintrimolybdanat, Mo,O,CI,(OH).Py.10H,O. Saures chloriert 

Pyridinionomolybdanat, Mo,¢ ya! ‘1, ,(OH),.Py.5 H,O. 


Man erhilt das erste Salz wie das entsprechende Chinolinsa 
erschiissigem Pyridin (Mo: Py = 1:4) und Lésen der Kom. 
1) bis 20°/iger Salzsdure. Durch Umkristallisieren 
uis Starker Salzsiure erhalt man das zweite, ebens 

r Komponenten im Verhaltnis 1:1 bis 8:1 (Mo: Py 
Salzsiiure bei Zimmertemperatur. Aus stark salzsaure 


} 


ior Komponenten im Verhaltnis von Mo: Py wie 12 


idet sich bei Zimmertemperatur iiber Schwefelsiure das gechiort 
molyhbdinat aus, ebenso als zweite Kristallisation aus emer 
¥ |. Stellt man die stark salzsaure Lésung 12:1 iibe: 


efelsiture kalt, dann erhailt man das chiorirte Nonomolyb- 
it. Von sich zuweilen ausscheidender Trichlormolybdansaur 
nan es durch miifsiges Erwirmen, wie oben beim Casiumsa: 


.) Dipyridintetrachlormolybdanat. 


\ kuum hygroskopische Blittchen. Dargestellt wurde es 


entsprechende Chinolinsalz. 








Analyse 


|. 0.5455 g Substanz lheferten 0.1679 g Mo, 905 VM. 
0.6652 g AgCl = 30.2°). Cl. 
0.2176 g Substanz lieferten 11.6 cem N bei 20° und 739 m 
= 6.0 to N. 
lI. 0.6214 g Substanz heterten 01942 g MoO 20.5"), Mo 


0.7700 g AgCl = 30.6°), Cl. 


Berechnet fiir Gefunder 
MoCl,(OH),.2 Py.2H,O l U 
Mo 20.70°/, 20.5 20.8"), 
Cl 30.58 ,, 30.2 30.6 ,, 
N 6.05 ,, 6,0 


b) Monopyridintrichlormolybdanat. 


Farblose Blattchen, beim Umkristallisiere aus Salzsiure 


, nadelformig. 
rl Analyse: 
Die Resultate der Analyse | und II ergaben Kristallisationen, 
a deren Lésungen die Komponenten (Mo: Py) wie 4:1 enthelten Lie 
~ Analyse III ergab ein Monopyridinsalz, das durch Umkristallisiere: 
_ des Dipyridintetrachlormolybdanats aus konzentrierter Salzsiure er 
- halten wurde. 
), ml 
Py I, 0.4874 g Substanz lieferten 0.2038 g MoO, = 27.9 Mo. 
” 0.4850 g Substanz lieferten 0.5878 g AgCl = 30.0") C1. 


0.2570 g Substanz lieferten 9.2 com N bei 15° und 724 mm 
rl _ 4.()° N. 


y II. 0.4348 g Substanz lieferten 0.1784 g MoO, = 27.4"), Mo und 

vel 0.5352 g AgCl = 30.4°/ Cl. 

yb- [I]. 0.4354 g Substanz lieferten 0.184 g Mot ), == 28.2°/, Mo 

ure 0.3568 g Substanz leferten 0.4318 g AgC!] = 29.2"). Cl. 

Berechnet fiir (sefunden 
MoOCI,(OH).Py.2 H,0: I. LI. TI 

Mo 27.39°/, 27.9 27.4 28.2°/. 
Cl 30.35 ,, 80.0 30.4 9.2 , 


N 4.01 ., 4.0 
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Saures chloriertes Pyridintrimolybdanat. 


heses Salz stellt tlache, hygroskopische Prismen dar, welche 
zuniichst tarblos sind, aber rasch durch oberflachliche Reduktion blay 


werden 


Analyse. 
Analyse | ergab die zweite Kristallisation einer Liésung, die 
Mo: Py im Verhiltnis 8:1 enthielt, Analyse II die erste Kristalli- 
ition einer Lésung, welche die Komponenten Mo: Py wie 12:1} 


,. 


ithielt und bei Zimmertemperaiur stand. 
0.4217 g Substanz heferten 0.2012 g MoO, = 31.8°/, Mo und 
0.4674 g AgCl = 27.4°/, Cl. 
Ll. 0.5942 g Substanz heferten 0.2907 g MoO, = 32.6°/, Mo. 


0.5850 g - “ 0.6374 g AgCl = 27.0°/, Cl. 
0.2340 ¢g i 3.9 ccm N bei 18° und 720 mm 
1.8°/, N. 
Berechnet fiir Gefunden: 
Mo,0,Cl,(OH)Py.10 H,O: I. II. 
Mo 32.27°/ 31.8 32.6°/, 
Cl 27.81 ,, 27.4 27.0 «. 
N 1.Of.; -- et 


d) Chloriertes Pyridinnonomolybdinat. 
lieses Salz bildet vier- und sechsseitige, meist gerade abgeschnittene 
Prismen und ist fufserst hygroskopisch. Dasselbe lést sich im 
Gjegensatz zu allen anderen Salzen in Wasser wie die Saure klar. 


Analyse. 


Die Analyse I und Il ergaben Salze, die aus Lésungen als 
erste und zweite Kristallisation sich bildeten, welche st*_k salzsauer 
in der Kiilte standen und Mo:Py im Verhaltnis 12:1 enthielten. 


JS 


[. 0.4592 g Substanz lieferten 0.3020 g MoO, = 43.8°/, Mo. 
0.4312 g Substanz lieferten 0.5548 g AgCl = 31.8°/, Cl. 
46190 ¢@ Substanz heferten 4.7 ccm N bei 19° und 718 mm 


0.84°/, N 
Il. 0.4290 g Substanz lieferten 0.2815 g MoO, = 43.7°/, Mo. 


0.5068 g Substanz lieferten 0.6610 g AgC] = 32.3°/, CL. 








die 


hie 


ind 


im 





Berechnet fiir (yetunden 


Mo,0,,C1,,(O.H),.Py.5 HO: L. LI. 
Mo 43.70°). 43.8 43.7°/, 
Cl 32.28 ,, 31.8 32.3. 
A +) 0.84 — 


Die gefundenen Werte fiir Molybdan, Chlor und Stickstofi 
simmen am besten fiir ein Salz der obigen Forme!; indessen wirden 

auch fiir ein Salz mit 8 Molybdainatomen von der Formel 
Mo,Cl,,0,,(OH),.Py.4H,O zutreffend sein, welches verlangt: 43.63°/, 
Mo, 32.22°/, Cl und 0.796°/, N. Auch fiir ein Salz mit 7 Molyb- 
der Formel Mo,Cl,,O 
91"), N. 

Die letztere Forme] halten wir fiir unwahrscheinlich, da dann 


OH),.Py.3H,O: 43.54°/, Mo; 32.16°/, Cl; 


1; 


ler Stickstoff zu niedrig gefunden worden ware, was gewdhnlich 
nicht der Fall ist. 

Wir haben uns fiir das Salz mit 9 Molybdanatomen entschieden, 
weil es sich einmal der Analyse am besten anpasst, und dann, 
weil es nach dieser Auffassung ein Multiplum der hiautig  be- 
obachteten! Trimolybdinate wire (siehe oben die chlorierten ‘Tri- 
molybdainate). In den andern von uns beobachteten sauren Molyb- 
dinaten, namflich den Trichlormolybdainaten und den Heptachlor- 
trimolybdanaten, war die Hydroxylgruppe durch Chlor ersetzt. In 
dem Nonomolybdanat haben wir sie als noch vorhanden angenommen. 
Wiirde man sie auch in diesem Salz durch Chlor ersetzt denken, 
so wiirde eine Verbindung der Formel Mo,Cl,,0,,(OH).Py.4H,O zu 
stande kommen, welche zwar fiir Molybdian und Stickstott dieselben 
Werte, fiir Chlor aber 33.29°/, 
und 32.3°/, Chlor gefunden wurden. Aus diesem Grund wahlten wir 


verlangen wiirde, wahrend nur 31.8°/ 


fir das Salz die obige Formel. 


li. Brommolybdanate. 


Es wurde bereits oben Seite 85 bemerkt, dafs sich aus dem 
beim Erhitzen von Molybdinsaéureanhydrid im Bromwasserstoffstrom 
entstehenden Bromidgemenge durch Lésen in Bromwasserstoffsiure 
und Erwarmen mit Brom eine Lésung herstellen lAfst, die das 
Molybdan ausschliefslich in sechswertiger Form enthalt. Fiigt man 


‘ Siehe z. B. Kuason |. c., S. 155. 
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dieser Lésung bromwasserstotisaures Chinolin im molekularey 


Verhaltnis von Molybdan zu Chinolin wie 3:1 resp. 4:1 und er. 
varmt milsig, um etwa gebildetes Perbromid (das beim Vorhandep- 
auch kleiner Mengen Brom entstiinde) zu zerstéren, so erhjlt 

man beim Abkihlen das Monochinolintribrommolybdanat. Schwieriger 
ie Darstellung des Pyridinsalzes. Bei ihm gelingt es durch blofses 
lLrwirmen nicht, etwa gebildetes Perbromid ganz zu _beseitigen. 
Vertreibt man jedoch vor dem Pyridinzusatz das Brom aus der 
bromwasserstotisauren Lésung vollstandig, so tritt hierbei teilweise 
Reduktion des sechswertigen Molybdans zu finfwertigem ein. Setzt 
man zu einer derartigen Lésung Pyridinbromhydrat, so erhalt man 
Salzgemenge gelbgriiner Farbe, die neben viel sechswertigem Mo- 
lin auch (wenig) fiinfwertiges enthalten. Dies geht daraus her- 
dafs sich die Korper durch Wasser unter Abscheidung von viel 
Molybdanblau zersetzen. Um also das Pyridinsalz rein zu erhalten, 
muls einerseits ein Punkt gefunden werden, in dem die Lésung kein 
Brom, andererseits aber auch kein finfwertiges Molybdan enthilt. 
Fiigt man zu einer derartigen Lésung, die nicht tiber 20°/, Bron- 
wasserstott enthalten darf, zwei bis drei Molekiile Pyridinbromhydrat 
wuf ein Molekiil Molybdiainsiure, so erhalt man das Dipyridintetra- 
brommolyb lanat Um seine Abscheidung Zu erleichtern, kann nach 
dem volligen Abkiihlen etwa 40"). Bromwasserstoftt zugegeben werden 
Bei Versuchen, eine bromierte Molybdansaure dadurch darzu- 
stellen, dafs wir die konzentrierte Lésung des Bromidgemenges in 
etwa 40°). Bromwasserstoffsiure mit viel itiberschiissigem Brom ver- 
setzten, erhielten wir lediglich die tetrabrommolybdanige Saure, 
ilso eine Verbindung, die sich, wie oben angegeben, vom tiinfwertigen 
Molybdin ableitet. Ebenso schlugen Versuche fehl, die darauf aus- 
nugen, andere bromierte Molybdanate darzustellen. Fiigt man 
nimlich zu den bromhaltigen bromwasserstoffsauren Lésungen Alkali- 
bromide, so scheidet sich zunichst Alkaliperbromid aus und dann, 
wenn das Brom grélstenteils beseitigt ist, kristallisieren Verbindungen 
des fiinfwertigen Molybdiins aus (siehe unten 8S. 126). Fugten wi 
Bromide solcher Basen hinzu, die kein Perbromid bilden, z. B. 
Lithiumbromid, Magnesiumbromid, Calciumbromid, so erhielten wir 
ebenfalls keine bromierten Molybdiinate, sondern bromierte Molyb- 
dinite. Wir beobachteten zwar gelegentlich (namentlich beim Ku- 
bidiumbromid) dunkelgefarbte Abscheidungen, welche sechswertiges 
Molybdan, aber nie frei von fiinfwertigem, enthielten, was daraus 
hervorgeht, dals sie durch Wasser unter Abscheidung von Molybdan- 





er 





105 


hlau zersetzt wurden. Wir erkliren uns die Kristallisation von 


Derivaten des finfwertigen Molybdins daraus, dafs in kon- 
zentrierten bromwasserstoffsauren Lésungen selbst bei Gegenwart 
von Brom neben sechswertigem auch fiinfwertiges Molybdian vor- 
handen ist. Da nun die Salze der bromierten molybdianigen Saéure 
in Bromwasserstoff schwer léslich sind, erfolgt deren Ausscheidung. 
Die bromierten Molybdanate miissen. unter diesen Verhiltnissen 
ofenbar zu leicht léslich sein, um sich abscheiden zu kénnen. 


1. Monochinolintribrommolybdanat, MoOBr,(OH).Chinolin.2H,0. 


Die Darstellung des Salzes ist bereits oben angegeben. Ks 
stellt gelblichweifse Blattchen dar, die in ihrem Verhalten der ent- 
sprechenden Chlorverbindung gleichen. 


Analyse. 


[. 0.7681 g Substanz lieferten 0.1910 g MoO, = 16.6°/, Mo und 
0.8128 g AgBr = 45.0°/, Br. 
0.2976 g Substanz lieferten 6.8 ccm N bei 18° und 727 mm = 
2.6°/, N. 
I]. 0.3324 g Substanz lieferten 0.0877 g MoO, = 17.6°/, Mo und 
0.351 g AgBr = 44.9°/, Br. 
0.2880 g Substanz lieferten 6.8 ccm N bei 7° und 732 mm 


2.3 °/, N. 
Berechnet fiir Gefunden: 
MoOBr,OH.Chinol.2 H,O: 1. I. 
Mo 17.98 °/, 16.6 17.6 %/, 
Br $4.93 ,, 45.0 44.9 
N 2.60 ,, 2.6 2.8 , 


2. Dipyridintetrabrommolybdanat, MoBr,(OH),.2 Pyridin.2 H,0. 


Gelbe, flache Prismen. Auch die Darstellung dieses Salzes ist 
oben angegeben. 
Analyse. 
0.2987 g Substanz lieferten 0.0640 g MoO, = 14.3 °/ 
0.3538 g AgBr = 50.4°/, Br. 
0.3006 g Substanz lieferten 12.5 ceom N bei 12° und 739 mm = 
4.8°/ N. 
Ber. fir MoBr,(OH),.2 Pyr.2H,O: Gefunden: 
Mo =-:14.91 9/, 14.3 °/, 
Br 49.67 ., 50.4 
N 136 ,, 1.8 


- Mo und 


( 
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lll. Bromierte molybdanige Sauren und bromierte Molybdanite. 


Wir hatten, wie im obigen ausgefiihrt, bei Versuchen, bromierte 
Molybdanate darzustellen, die Ausscheidung bromierter Molybdinit, 
beobachtet. Um diese in guter Ausbeute darzustellen, verfuhrey 
wir folgendermafsen: Von dem oben erwahnten Bromidgemenge 
stellten wir eine konzentrierte Lésung in 40° 
stoffsiure her und erwirmten dieselbe, bis sich kein Brom mehr 


,iger Bromwasser. 
verfliichtigte. Mit dieser Lésung stellten wir samtliche Brommolyb. 
diinite dar. Sie lieferte beim Stehen tiber konzentrierter Schwefel- 
siiure direkt die tetrabrommolybdinige Saure. Liafst man sie bei 
etwa 30° iiber Natronkalk stehen, so verliert sie einen Teil ihres 
Bromwasserstoffs und allmahlich scheidet sich die dibrommolybdanige 
Sdure aus. 

Den Nachweils, dafs hier wirklich Verbindungen des finfwertigen 
Molybdins vorliegen, fihrten wir folgendermafsen: Wir lésten den 
betrefflenden Kérper in ausgekochter etwa 10°/, iger Schwefelsiure, 
fiigten Silberkarbonat in méafsigem Uberschufs hinzu, um die Ein- 
wirkung des Bromwasserstoffs auf das Kaliumpermanganat zu ver- 
hindern und titrierten mit einer Lésung des letzteren. Es zeigte 
sich, dafs fir ein Atom Molybdin in den Verbindungen genau ein 
halbes Atom Sauerstoff zur Uberfihrung des Molybdans in Molyb- 
dinsdure nétig war. Diese Titration ist sehr geeignet zur Be- 
stimmung von fiinfwertigem Molybdin; die auf diese Weise erhaltenen 
Werte fiir Molybdin stimmen mit den auf gewichtsanalytischem 
Wege erhaltenen ausgezeichnet iiberein (siehe unten z. B. beim 
Ammonium-, Lithium- und Pyridinsalz). 


1. Dibrommolybdanige Saure, MoBr,0(0H).1'/, H,0. 


Sie stellt dunkelbraune, flache, aufserst hygroskopische Prismen 
dar; die wisserige Lésung ist braun, aus ibr fallt Ammoniak rot- 
braunes, hydratisches Molybdanpentoxyd. 


Analyse. 
Das Molybdin wurde in den Bromiden durch polysulfidhaltiges 
Schwefelammon in Sulfomolybdinat verwandelt und dann weiter 
verfahren, wie bei der Analyse der Chloride. 
I. 0.9384 g Substanz lieferten 0.4277 g MoO, = 30.4°/, Mo. 
0.6412 g Substanz lieferten 0.7544 g AgBr = 50.1 °/, Br. 


















*, I 


im 


res 


ver 





dibrommolybdiniger Séure zu. 
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[I. 0.8162 g Substanz lieferten 0.3744 g MoO, = 30.6°/, Mo und 
0.9858 g AgBr = 51.4°/, Br. 


Berechnet fir: Gefunden: 
MoBr,O(OH).1'/, H,O: I. II. 

Mo 30.39 °/, 30.4 30.6 °/, 

Br 50.62 ,, 50.1 O14 » 


2. Tetrabrommolybdanige Saure, MoBr,(0H).2H,0. 


Griine, aufserst hygroskopische, nadelférmige Kristalle, welche 
an der Luft rauchen. Sie werden un der Luft durch dep in ihr 
enthaltenen Wasserdampf an der Oberfliche rasch zersetzt. 


Analyse. 
J. 0.5525 g Substanz lieferten 0.1682 g MoO, = 20.3°/, Mo und 
0.8447 g AgBr = 65.3°/, Br. 
I]. 1.180 g Substanz lieferten 0.374 g MoO, = 21.1°/, Mo. 
0.7804 g Substanz lieferten 1.191 g AgBr = 64.9°/, Br. 


Berechnet fiir Gefunden: 
MoBr,(OH).2H,0: I, IT. 
Mo 20.47 °/, 20.3 21.1 °/, 
Br 68.21 ,, 65.3? 64.9 ,,’ 
— , Br, 
3. Dicadsiumpentabrommolybdanit, MoBr, | = } - 


Man bringt die Komponenten im Verhaltnis von Molybdan zu 
Casium wie 2:1 in schwach oder stark bromwasserstoffsaurer 
Lésung zusammen und lafst iiber Schwefelsiure kristallisieren. Das 
Salz stellt im auffallenden Licht schwarz glinzende, im durch- 
fallenden dunkel granatrote, oktaédrische Kristalle dar. 


Analyse. 


Das Salz der Analyse I kristallisierte aus bromhaltiger Lésung, 
das der Analyse II aus bromfreier; beide Liésungen waren stark 
bromwasserstoffsauer. 


1 . . . . : , eo. % 
Diese zu niedrigen Bromwerte schreiben wir einer Beimischung von 
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I. 0.4111 g Substanz lieferten 0.0774 g MoO, = 12.5°/, Mo ung 
0.4900 g AgBr = 50.7°/, Br und 0.1916 g Cs,SO, = 34.2°) ¢, 

ll. 0.2488 g Substanz lieferten 0.2986 g AgBr = 51.1°/, Br un 
0.1160 g Cs,SO, = 34.2°/, Cs. 





0 
Berechnet fiir Gefunden: 
/Br,Cs 4 
MoBr;| 14. 1. I. 
Mo 12.37 "i 12.5 — "he 
Br 51.41 ,, 50.7 5 oe 
Cs $4.17 ,, 34.2 34.2 ,, 


Br, Rb\ 

ORD | 
Dieses Salz scheidet sich aus Lésungen aus, die die Kom. 

ponenten Mo: Rb im Verhialtnis 1:1 bis 4:1 bei Gegenwart 

schwacher oder starker Bromwasserstoffsiure enthalten. Es bildet 

rhombische Pyramiden mit Basis und ist im durchfallenden Lich: 

eigentiimlicherweise teils dunkelrot, teils gelbgriin. 


4. Dirubidiumpentabrommolybdanit, MoBr, 


Analyse. 

Analyse | lieferte ein rotes Salz, das aus einer stark brow- 
wasserstoffsauren Lésung kristallisierte, welche die Komponenten 
Mo: RbBr wie 2:1 enthelt. Die schwach bromwasserstoffsaur 
Liésung des roten Salzes der Analyse II enthielt Mo: RbBr im 
Verhaltnis 4:1; die stark bromwasserstoffsaure des roten Salze: 
der Analyse III wie 1:1. Das rote Salz der Analyse IV erga! 
eine schwach bromwasserstoffsaure Lésung, die Mo: RbBr im Ver- 
haltnis 4:1 enthielt. Analyse V lieferte eine schwach bromwasser- 
stoffsaure Lésung von Mo: RbBr im Verhialtnis 1:1. Die Salz 
der Analysen VI und VII waren unter denselben Bedingungen unc 
Mischungsverhiltnissen kristallisiert, jedoch waren sie _ gelbgrii 
gefirbt. 

L. 1.0655 g¢ Substanz lieferten 0.2264 g MoO, = 14.2°/, Mo 

und 1.4590 g AgBr = 58.3"), Br. 
[]. 0.6837 g Substanz lieferten 0.1453 g MoO, 14.2°/, Mo 
und 0.9446 g AgBr = 58.8°/, Br 
und 0.2750 g Rb,SO, = 25.7 °/, Kb 


I 


0 


III. 0.5214 g Substanz lieferten 0.1082 g MoO, = 13.8°/, Mo 
und 0.1960 g Rb,SO, = 24.1 °/, Rb 
0.5890 g Substanz leferten 0.5128 g AgBr = 58.7°/, Br. 








und 


un 


OlD- 
ite! 


pure 


lzes 


ri } 
gal 


una 





IV. 0.4086 g 
0.6354 g 
V. 0.6953 g 


0.4920 g 
VI. 0.4546 g 
0.2308 g 
VII. 0.3059 g 
JV.1311 g 
I. 
Mo 14.2%, 
Br 58.3 .,, 
Rb — 


Substanz 
Substanz 
Substanz 
Substanz 
Substanz 
Substanz 
Substanz 
Substanz 


Berechnet fiir MoBr, 


Mo 
Br 
Rb 


IT. 
14.2 
58.8 
25.7 


lieferten 
heferten 
lieferten 
lieferten 
lieferten 
lieferten 
lieferten 
lieferten 
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0.0856 g MoO, 
0.8818 g AgBr 
0.1470 g MoO, 
0.6780 g AgBr 
0.0944 g MoO, 
0.3145 g AgBr 
0.0648 g MoO, 
0.1794 g AgBr 


(Br,Rb) 
(ORb) © 
14.06 °/, 
98.57 ,, 

25.08 ,, . 


Gefunden: 


Ii. 
13.8 
98.7 
24.1 


IV. 7 
14.0 14.1 
09.1 58.6 


5. Kaliumsalze. 























= 14.0°/, Mo. 
= §9.1°/. Br. 
= 14.1°/, Mo. 
= 58.6°/, Br. 
= 13.8°/, 
= 58.0°/, Br. 
= 14.1 °/, 
= §8.2°/, Br. 


VI. VIL. 
13.8 14.1%, 
58.0 58.2,, 


Lésungen, welche die Komponenten im Verhialtnis Mo 2 zn 
K 1 enthalten, liefern das Dikaliumpentabrommolybdianit, solche die 
Mo und K wie 4:1 enthalten, liefern das Monokaliumtetrabrom- 


molybdanit. 


a) Dikaliumpentabrommolybdanit, MoBr, 


(Br, K) 
(OK) - 


Es stellt im auffallenden Licht schwarze, im durchfallenden 
Licht dunkelrote, grofse, vielflachige Kristalle (hexagonale Siaulen 
mit Rhomboéder?) dar. 


Analyse. 
0.5343 g Substanz lieferten 0.1264 g MoO, 


und 0.1454 g K,SO, = 


0.4070 g Substanz lieferten 0.6450 g AgBr 


Berechnet ftir MoBr, 


Mo 


Br 
K 





(Br, K) 
(OK) - 


16.27 %/, 
67.75 ,, 


13.27 ,, 


= 15.8°/, Mo 


12.2°/, K. 
== 67.4 °/, Br. 


(Jefunden: 


15.8 %/, 
67.4 ,, 


9)» 
12.2 ,, 
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b) Monokaliumtetrabrommolybdanit, MoBr,(OK).2H,0. 


Sehr schéne, olivengriine, mehrseitige Saulen. 

Die Saize beider Analysen kristallisierten aus stark bromwasser. 
stoffsauren Lésungen aus, die Mo: KBr im Verhiltnis 4: 1 ent. 
hielten. 

Analyse. 
|. 0.6012 g Substanz lieferten 0.1698 g MoO, = 18.8°/, Mo 
und 0.8974 g AgBr = 63.5°/, Br. 
[I]. 0.2907 g Substanz lieferten 0.0839 g MoO, 19.2 °/, Mo 


I 


und 0.0452 g K,SO,= 17.0°/, K. 
Berechnet fiir (gefunden: 

MoBr,OK.2H,O: L. I. 

Mo 18.94%, 18.8 19.29, 
Br 63.08 ,, 63.5 — 

K 1.72 ,, int 7.0 °/,. 

; _ (Br, NH,) 

6. Diammoniumpentabrommolybdanit, MoBr, (ONH,) ’ 


Bringt man die Komponenten in stark bromwasserstoffsaurer 
Lésung zusammen, so erhalt man dieses Salz. Es bildet rotbraune, 
octatdrische, gut ausgebildete Kristalle. 

In dieser Verbindung wurde die Oxydationsstufe des Molybdins 
bestimmt (siehe oben Seite 106). 


Analyse. 


Das Salz der Analyse I war aus einer Lésung kristallisiert, 
die Mo: NH,Br im Verhialtnis 2: 1 enthielt. 

Die Lésung des Salzes der Analyse II enthielt Mo : NH,Br 
wie 3:1; die der Analyse III endlich wie 4: 1. 


I. 0.2800 g Substanz lieferten 0.1155 g MoO, = 17.3°/, Mo. 
0.3640 g Substanz verbrauchten 12.9 ccm ?/,, n. HCl = 5.2°/, ¥. 
Il. 0.5147 g Substanz lieferten 0.1332 g MoO, = 17.3°/, Mo 
und 0.8734 g AgBr = 72.2°/, Br. 
0.3348 g Substanz verbrauchten 12.7 ccm '/,, n. HCl = 5.3°/, ¥. 
III. 0.4923 g Substanz lieferten 0.1298 g MoO, = 17.7°/, Mo 
und 0.8460 g Agbr = 73.1 °/, Br. 
0.6342 g Substanz verbrauchten 22.5 cem */,, n. HCl = 5.0°/, 5. 





r- 


rer 
ne, 


ins 


rt, 


Berechnet fiir (Jefunden: 


Br, NH.) 

Mobr, (ONH,) l. II. LILI. 
Mo 17.52 °/, 17.38%, 17.3° nT; 
Br 72.97 ,, — 72.2, 73.1,, 
N 5.13 ,,  - — 5.3... 


Von dem Salz der Analyse III wurde eine Oxydationsstufen- 
hestimmung ausgefiihrt. 

0.2756 g Substanz verbrauchten 15 ccm einer KMnQO,-Lésung, 
‘on der 1 cem 0.000272 g O lieferte und daher 0.003264 g fiinf- 
vertigem Mo entsprach = 17.8°/, Mo. 


7. Monolithiumtetrabrommolybdanit, MoBr,(OLi).4H,0. 


Das Salz erhalt man aus stark bromwasserstoffsauren Lésungen, 
welche die Komponenten Mo und Li im Verhiltnis 4: 1 (Analyse I 
ind Il), sowie im Verhialtnis 2:1 (Analyse III) enthielten. 

Es bildet dunkelrote, im auffallenden Licht schwarze, fdufserst 
hygroskopische Nadeln. In dem Salz der Analyse III wurde das 
finfwertige Molybdaén noch durch Titration bestimmt. 


Analyse. 


l. 0.5309 g Substanz lieferten 0.1532 g MoO, = 19.2°/, Mo 
und 0.7800 g AgBr = 62.5°/. Br 

und 0.0708 g Li,SO,= 1.7°/, Li. 

ll. 0.4693 g Substanz lieferten 0.1350 g MoO, = 19.2°/, Mo. 
0.3605 g Substanz lieferten 0.5278 g AgBr = 62.3°/, Br. 
0.4693 g Substanz lieferten 0.0472 g Li,SO,= 1.3°/, Li. 
Il. 0.9974 g Substanz lieferten 0.2853 g MoO, = 19.1 °/, Mo 
und 0.1078 g LisSO,= 1.4°/, Li. 


Berechnet fiir (Jefunden: 
MoBr,(OLi).4 H,O: I. IT. IT. 
Mo 18.80 °/, 19.2% 19.2%, 19.1%, 
Br 62.60 ,, 62.5 ,, 62.3 ,, — 
Li 1.38 ,, aT iD. 1.4 ,, 


0.4742 g Substanz verbrauchten 33.5 com KMnO,-Lésung, von 
‘er 1 com 0.003264 g Mo entsprach (s. oben) = 19.0°/, Mo. 
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8. Magnesiumpentabrommolybdanit, MgBr, Cher’) -7H,0. 


‘2 
Aus stark bromwasserstoffsauren Lésungen der Komponent, 
im Verhiltnis 2Mo:1 MgBr, erhalt man dieses Salz in Form yp; 
olivengriinen, octaédrischen Kristallen oder sechsseitigen Si&ulen y 










aufgesetzter Pyramide. 


Analyse. 

I. 0.3856 g Substanz lieferten 0.0842 g MoO, =14.6°/, Mo 
und 0.0647 g Mg,P,O, = 3.7°/, Mg 
und 0.5388 g AgBr == 59.5°/, Br. 

Ii. 0.8453 g Substanz lieferten 0.1850 g MoO, = 14.6°/. M 


und 0.1465 g Mg,P,O0, = 3.8°/, Mg 
0.4137 g Substanz lieferten 0.5836 g AgBr 60.0°/, Br 


I 


Berechnet fiir (tefunden: 
B,Mg/,) 24 «9. 
MoBr, ( (fy! 3) 7 H,0: I. II. 
Mo —=-:14.50 9/, 146°, = 14.69, 
Br 60.36 ,, 59.5 ., 60.0 ,, 
Mg 4.67 ,, B.7 3.8 ,, 


9. Calciumtetrabrommolybdanit, (MoBr,0),Ca.7H,0. 


Ziemlich stark bromwasserstoffsaure Lésungen der Komponent: 
im Verhidltnis Mo: Ca wie 2:1 und 4:1 lhiefern dieses Salz : 
vierseitigen Tafeln. 
Analyse. 
I. 0.6974 g Substanz lieferten 0.1930 g-MoO, = 18.5°/, Mo 
und 1.0155 g AgBr = 62.0°/, Br. 
0.5016 g Substanz leferten 0.0282 g CaO 4.0°/, Ca. 
Il. 0.4012 g Substanz lieferten 0.1097 g MoO, = 18.2°/, Mo une 
0.0212 g CaO = 3.8°/, Ca. 


I 


Berechnet fiir (sefunden: 
(MoBr,O),Ca.7 H,O: I. Il. 
Mo _—-118.64°/° 18.5 18.2°/, 
Br 62.11,, 62.0 — 
Ca | 4.0 3.8 ,, 
10. Chinolinsalze. K, 
Enthalten die Lésungen die Komponenten im Verhaltos § M 


Mo:Chinolin wie 8:1, so kristallisiert das Monochinolintetrabro®: be 
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). yolybdanit in roten Nadeln; bei einem Verhialtnis Mo: Chinolin wy 
1:2 erhalt man das Dichinolinpentabrommolybdinit in olivengriine: 
—" Nadeln. 
l Vor 
> mi a) Dichinolinpentabrommolybdanit, 
Br, H) | 
\ 2 oO (" in VY 
MoBr, (OH? .2Chin lin.2 H,¢ ). 
Mo Analyse. 
Mg 0.6304 g Substanz lieferten 0.1146 g MoO, = 12.1°/, Mo und 
Br. 0.7500 g AgBr = 50.6°/, Br. 
Mi 0.2984 g Substanz lieferten 9.5 com N bei 9° und 733 min 
Mg. 2 70/ } 
) = $.7°/, N. 
Br | | 
Berechnet fiir Gefunden 
(Br, H) i at 
MoBr,*,2,,’.2 Chinolin.2 H,O: 
3 (OH) 2 
Mo 12,49°/, ime hb 
Br 51.79 ,, 50.6 . 
N 8.63 ,, 3.7 ,, 
Monochinolintetrabrommolybdanit, MoBr,(OH).Chinol.2H,0. 
eels Analyse. 
alz i 0.3084 g Substanz lieferten 0.0741 g MoO, = 16.0°/, Mo und 
0.3970 g AgBr = 54.8°/, Br. 
0.3458 g Substanz lieferten 6.8 com N bei 9° und 732 mm 
= 2.39/ N 
0 Pra ee 
r. Berechnet fiir (sefunden 
a. MoBr,(OH).Chinol.2 H,O: 
oO und Mo 16.05 ° 9 16.0"), 
Br 53.49 ,, 94.8 ,, 
N 2.35 ,, 2.3 4, 
1l. Pyridinsalze. 

Aus Liésungen der Komponenten in zirka 25°), Bromwasser- 
stofisiure im Verhaltnis von Molybdain zu Pyridin wie 1:3 erhilt 
man das griine Dipyridinpentabrommolybdanit. Aus Lésungen de: 
Komponenten im Verhiltnis 3 Mo:1 Pyridin erhalt man das rote 

haltos  Monopyridintetrabrommolybdianit. Beide Salze sind aus Wasser 
abrom: § cemerkenswerterweise umkristallisierbar. Die wisserige L6sung de 






<. anorg. Chem. Bd. 44. . 
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Salzes ist rot wie die des roten Salzes, man mufs dahe 


vru 
annehmen, dafs in ihr ein Molekiil bromwasserstoffsaures Pyri 
gespalten ist. Kristallisiert man das griine Salz aus etwa 30°) jg¢, 
Bromw erstotisiiure um, so erhalt man das rote Salz: setzt ma 
bromwasserstoffsaures Pyridin zu, so erhilt man das grij 
Salz unverlindert wieder. Erhitzt man dasselbe vorsichtig 


Reagenzrohr, so wird es rot, indem es bromwasserstoftsaures Pyridi, 
ibgibt. Erhitzt man nun weiter, so schmilzt das rote Salz. 
stirkerer Erhitzung sublimiert es. Das geschmolzene rote Na 
iurt beim Erkalten sehr schén kristallinisch. 


Da beim Pyridin die rote und die griine Form existiert und 


> 


le sehr leicht rein zu erhalten sind, bestimmten wir bei diese: 


Salzen die Oxydationsstufe des Molybdiins, wobei sich zeigte, dals 


Verbindungen das Molybdin fiinfwertig 1st. 


Br, H 


a’ Dipvridinpentabrommolybdianit, MoBr 27-7 9Pyridin 
3 (OH? : 
Klache. griine Nadeln. 
Die Salze siimtlicher drei Analysen wurden nach der oben 


iriebenen Methode dargestellt. 


Analyse. 
|. 0.3062 ¢ Substanz lieferten 0.0698 ¢g MoO, = 15.2°/, Mo u 
0.4242 g AgBr = 59.0°/. Br. 
r Substanz lieterten 0.1051 g MoQ, = 14.0"/, Mo und 


‘ 
— 


ll, U.4994 


0.6884 ¢@ Agbr = 5s.7°/. Br. 


t) 
Ll. 0.4964 g Substanz heterten 0.6944 g AgBr = 59.5°/, Br. 
0.2420 g ” = 8.3 com N bei 16° und 733 mn 
8.9°/, N. 
BRerechnet tin (sefunden: 


. (Bre) o pia... 
Mob: OH 2 Pyridin: [ II. ITI. 


Mo 14.29” 15.2 14.0 — 


0 


Rr 59.49 54.0 58.7 595° 


N ogy Se — —_ 3.9 ., 


Die ‘Titration mit KMnQ,-Lésung zur Ermittelung der Oxy- 
dationsstufe ergab fiir 0.2191 g Substanz einen Verbrauch von 9.9 ccm 
KMnO,Lésung (1 cem = 0.003264 g Mo, s. oben) = 14.7°/, Mo. 









ahha 


Oxy- 
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b) Monopyridintetrabrommolybdanit, MoBr,OH).Pyridin. 


Es bildet, wie erw&hnt, tlache rote Nadeln. 


Analyse. 
Die Salze der Analyse I und IJ wurden nach der oben ange 
gebenen Methode erhalten. Analyse III leferte ein Salz, das dure! 
Umkristallisieren des griinen Molybdandipyridinkérpers  erhalte 


worden war. 


I. 0.5343 g Substanz lieferten 0.1478 g MoO, = 18.4°/, Mo un 
0.7794 g AgBr = 62.1°/, Br. 
0.3947 g Substanz lieferten 9.6 com N bei 10° und 728 mi 
= 2,8°/, N. 
I]. 0.4512 g Substanz heferten 0.1311 g MoO, = 19.4°/, Mo. 
0.2856 ,, “a i 6.95 ccm N bei 18° und 720 mn 
= 2.7°/, N. 
[I]. 0.6301 g Substanz lieferten 0.1754 g MoO, = 18.6°/, Mo un 
0.9257 g AgBr = 62.5°/, Br. 


Berechnet fiir (sefunden 

MoBr,(OH).Pyridin: I. I. Il. 
Mo 18.76°/, 18.4 19.4 18.6” 
Br «62.48 ,, 62.1 —_ 62.5 ,, 
N 2.74 ,, 2.8 2.7 


Bei der Bestimmung der Oxydationsstufe des Molybdins wurde: 
fir 0.4975 g Substanz 28.8 ccm Kaliumpermanganatlésung! ver 
braucht = 18.9°/, Mo. 


Anhang. 


Bei dem Versuch, ein Kupfersalz des fiinfwertigen Mo 
lybdans darzustellen, erhielten wir einen glanzend schwarzen 
Kérper. Derselbe zeigte nadelige Kristallform und war hygro- 
skopisch. Er enthielt kein Molybdin. Die Analyse ergab ein Ver- 
haltnis von Cu: Br wie 1:2.98; aufserdem enthielt er Kristallwasser. 
Ks war eine Kupferbromid-Bromwasserstoffverbindung mit 
10 Molekiilen Kristallwasser. Versuche, dieselbe ohne Molybdan 
tusatz aber unter sonst gleichen Bedingungen (stark bromwasser- 
stoffsaure Lésung mit und ohne Brom) darzustellen, mifslangen, es 
kristallisierte Kupferbromid aus. 


‘ Leem = 0.003264 g Mo (s. oben). 
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P. Sapatrer erhielt aus stark bromwasserstoffsaurer Lésung 
hy 1] terbromid eine Verbindung , anscheinend* der Zusammey. 








setzung Gubr,.HBr.2H,O. 













Analyse, 


U.3092 g Substanz heferten 0.0502 g CuO = 18.0°/, Cu. 


0.3290 g " a 0.3762 g AgBr = 48.7°/, Br. 
Berechnet fiir Gefunden: 
Cubr, H.10H,O: 
Cu 13.15 °/, 13.0°/, 
br 49.60 ,, 48.7 ,, 


Compt. rend. 118 (1894), 1260. 
ingen, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


ei der Redaktion eingegangen am 18. Januar 1905. 











Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir anorganische 
Chemie der Universitat Gottingen. 


v. 
Uber Magnesium-Bleilegierungen. 
Von 


G. GRUBE. 
Mit 1 Figur im Text und 1 Tafel. 


Uber Magnesium-Bleilegierungen liegen zwei friihere Unter- 
suchungen vor. Die allgemeinen Eigenschaften der Magnesium- 
legierungen wurden zuerst untersucht von Parxkinson.' Dieser stellte 
sie dar in einem Rohr aus schwer schmelzbarem Glase in einer 
Atmosphare von reinem gut getrockneten Wasserstoff durch Erhitzen 
iber einem Bunsenbrenner. Auf diese Weise erhielt er eine Le- 
gierung von 90°/, Blei und 10°/, Magnesium. Von dieser sagt e1 
folgendes: ,,Die Vereinigung findet statt bei dunkler Rotglut, wobei 
das Glas geschwirzt wird. Die Legierung ist ungefaihr so hart wie 
Zink, von stahlgrauer Farbe und nach dem Polieren gliinzend Sie 
hat einen feinkérnigen Bruch, der bald schwarz wird und sich mit 
einem schwarzen Oxyd iiberzieht. Der Luft ausgesetzt zerfillt die 
Legierung und gibt ein schwarzes Oxydpulver, das mit etwas Metall 
gemischt ist.‘ 

Kerner haben Herycoock und NrevinuE? die Erniedrigung des 
Schmelzpunktes von Blei durch Zusatz von Magnesium bestimmt. 
Hin Zusatz von 0.1654 °/, Magnesium erniedrigt den Schmelzpunkt 
des Bleis um 6.32° und ein Zusatz von 0.1691 °/, 
niedrigt den Schmelzpunkt des Bleis um 6.65°. Hieraus berechnet 
sich die Schmelzpunktserniedrigung, wenn 1 Atom Magnesium in 


Magnesium er- 


* Journ. Ohem. Soe. London 1867, 117. 
* Journ. Chem. Soc. 61 (1892), 888. 





115 


O00 Atomen Blei gelést ist, zu 4.6°. Die berechnete Molekularer. 
uedrigung fiir ein einatomiges Molekiil betrigt 6.50. Hlieraus folgt. 
lafs Magnesium in Blei teilweise als einatomiges, teilweise als zwei. 
itomiges Molekiil gelist ist. Die Frage, ob Blei und Magnesium 
eine Verbindung miteinander bilden, ist weder von Parktnson noch 
von Heycock und NevILuE gelést. Daher suchte ich diesen Punkt 
suf Grund eines vollsténdig ausgearbeiteten Schmelzdiagramms der 
Legierungen zwischen Blei und Magnesium zu entscheiden. 


Die Versuchsanordnung. 


Zunachst handelte es sich darum, ein fiir das Schmelzen des 
Magnesiums und seiner Bleilegierungen geeignetes Gefafs zu finden. 
Parkinson sowie Hrycock und Nevrnte haben ihre Versuche in 
Rohren aus schwer schmelzbarem Glase gemacht. PARKINSON teilt 
schon mit, dafs Glas durch das geschmolzene Magnesium stark an- 
gegriflen wird Auch die von mir benutzten Réhren aus Jenenser 
Verbrennungsglas wurden stark angegriffen und zersprangen regel- 
mifsig beim Abkiihlen der Schmelze. Um eine Entziindung der 
Schmelze beim Zerspringen des Glasrohres zu vermeiden, wurde 
dieses in ein weiteres gufseisernes unten geschlossenes Rohr einge- 
fuhrt, das mit Sand gefillt war. Hierdurch wurde gleichzeitig eine 
lokale Uberhitzung des Glasrohres vermieden. Um das Glasrohr 
vor einer unmittelbaren Beriihrung mit dem geschmolzenen Mag- 
nesium zu schiitzen, wurden unten geschlossene Zylinder aus 
feuchtem Asbestpapier angefertigt, die an der Aufsenseite mit Ton 
verstrichen wurden. Diese wurden im Trockenschrank bei 200° 
getrocknet und dann langere Zeit iber dem Bunsenbrenner gegliiht, 
um jede Spur von Feuchtigkeit zu entfernen. Die Asbestzylinder 
wurden so gearbeitet, dafs sie sich dem Innern des Glasrohres gut 
wnpalsten. Die Zylinder bewahrten sich beim reinen Magnesium 
ind bei magnesiumreichen Legierungen sehr gut. Bei den blei- 
reichen Legierungen zeigte sich dagegen, dafs die Schmeize vom 
\sbest aufgesogen wurde, bei diesen konnten deshalb Asbestzylinder 
nicht verwendet werden. Es wurden daher in einigen Fallen 
passende Schutzrohre, ebenfalls aus schwer schmelzbarem Glase, in 
das Glasrohr eingefiihrt. Hierbei zeigte sich, dafs, wenn auch das 
Schutzrohr zersprang, das fufsere Rohr unversehrt blieb und s0 
ein Ausfliefsen der Schmelze in den Sand verhindert wurde. Da 
sich die Legierungen aus den Glasrébren nach dem Abkihlen nicht 
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ohne Zertriimmern derselben loslésen liefsen, mulfste fiir jeden Ve: 


er. 
gt. such ein neues Glasrohr benutzt werden. 
ej. Ferner mulste ermittelt werden, in welcher Atmosphiire die 
1m Legierungen zu schmelzen sind, um den Abbrand méglichst klein 
eh zu machen. Zunichst wurde Magnesium im trockenen Kohlensiure- 
kt strom geschmolzen. Hierbei zeigte sich jedoch, dafs die Kohlen- 
ler siure vom geschmolzenen Magnesium unter Ergliihen der Schmelze 
reduziert wird und zwar findet teilweise eine Reduktion des Kohlen- 
dioxyds zu Kohle statt. Lést man nimlich die Schmelze in Salz- 
siure auf, so bleibt amorphe Kohle ungelést zuriick. Aufserdem 
entwickelt die obere Kruste der Schmelze beim Ubergiefsen mit 
Jes Wasser Acetylen, woraus die Bildung von kleinen Mengen Magnesium- 
en, karbid ersichtlich ist. 
1D Ks wurde ferner versucht, die Schmelzung in evakuierten Glas 
eilt rohren auszufihren. Da jedoch die Réhren aus Jenenser-Ver- 
al- brennungsglas bei einer Temperatur von etwa 650° und einem 
ser Vakuum von 20 mm eingedriickt werden, so wurde versucht, das 
zel- Magnesium in einem Strom von Wasserstoff, der durch konzentrierte 
der Schwefelsiure und Phosphorpentoxyd getrocknet war, zu schmelzen. 
rde Kine Absorption von Wasserstoff war nicht zu bemerken. 
ge- Das Magnesium wurde zuerst in bohnengrolse Stiicke ge- 
ine schnitten und ein Schmelzversuch im Wasserstofistrom gemacht. 
ohr Trotzdem die Temperatur auf etwa 800° gesteigert wurde, ver- 
ag- einmigten sich die geschmolzenen, von einer diinnen Oxydschicht 
aus umhillten Tropfen nicht zu einem Regulus. Vereinigen sich die 
l'on Tropfen nicht, so kann dadurch die Zusammensetzung der Legierung 
0° nach Zusatz von Blei von Tropfen zu Tropfen verschieden sein. 
iht, Deshalb wurde auf der Drehbank ein Magnesiumblock, der das Innere des 
der Glasrohres ziemlich vollstandig ausfiillte, abgedreht. Dadurch wurde 
gut die Obertiiche des Magnesiums vermindert und eine vollstindige 
jum und gleichmifsige Mischung des geschmolzenen Bleis mit dem ge 
lei- schmolzenen Magnesium erzielt. Die Schmelzung wurde derart aus- 
om gefilhrt, dafs der Magnesiumblock auf den Boden des Rohres gelegt 
der wurde und auf ihn das Blei. Die Menge beider Metalle zusammen 
llen betrug bei jedem Versuch 20g. Die Wigungen waren auf 0.01 g 
, 1D genau. Sowohl beim Erhitzen wie beim Abkiihlen der Schmelz 
das wurde mit einem eisernen Riihrer dauernd gerihrt. Ks zeigte sich 
| 80 namlich, dafs ohne Riihren eine innige Mischung der geschmolzenen 
Da Metalle wegen der grolsen Difierenz der spezitischen (Gewichte nicht 


icht zu erzielen war. Der eiserne Riihrer wurde von den Schmelzen 
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nicht merklich angegriffen. Bei Temperaturen tiber dem Schmelz. 
punkt des Magnesiums sind flissiges Magnesium und tlissiges Ble; 
in allen Verhiltnissen miteinander mischbar. Wahrend der Mischung 
entwickeln die Schmelzen, welche gegen 80°/, Blei enthalten, eine 
merkliche Warmemenge; es stieg beim Rihren die Temperatur 
um 30°, 

Es war nun von Wichtigkeit, zu entscheiden, ob es bei dieser 
Versuchsanordnung mdglich war, die Abkihlungskurven der Le. 
gierungen aufzunehmen, ohne dafs die Zusammensetzung derselben 
merkbar veriindert wurde. Zuniachst fragte es sich, ob die Zer- 
setzungsprodukte, die durch die Wirkung von Magnesiumdampf aut 
Glas! gebildet werden, sich in der Schmelze lésen. Dieses ist nic}: 
der Fall. Nach dem Erkalten der Schmelze springt von dem Re. 
gulus, der mit einer diinnen, schwarzen, glasigen Schicht bedeckt 
ist, diese unter lautem Knistern ab und der Regulus bleibt mit 
metallischer Oberflache zuriick. Auch ergaben die Abkiihlungs- 
kurven, bei denen sich die Schmelze in einem Asbestzylinder be- 
fand, dieselben Resultate, wie wenn die Legierung im Glasrohr ge- 
schmolzen wird, so dafs, wenn iiberhaupt etwas aus dem Glase in 
die Schmelze iibergegangen ist, jedenfalls die Erstarrungstemperatur 
derselben dadurch nicht merklich beeinflufst wird. Es schien nun 
noch méglich, dafs durch Abbrand die Konzentration der Schmelze 
hatte veriindert werden kénnen. Bei den bleireichen Legierungen 
war eine Oxydation tiberhaupt nicht zu bemerken. Bei den mag- 
nesiumreichen Legierungen war die Oberflache mit einer diinnen 
Oxydschicht bedekt. Das Gewicht derselben betrug nach Schatzung 
nur wenige Milligramm. Fiir 10 Milligramm Oxyd wiirde die Kon- 
zentrationsinderung 0.05°/, betragen. Eine derartig geringe Kon- 
zentrationsinderung kann jedoch auf die Form der Abkihlungs- 
kurven keinen merkbaren Einflufs ausiiben. 

Die Temperaturen wurden mit einem Thermoelement gemessen, 
dessen einer Draht aus Platin, der andere aus einer Legierung von 
Platin und Rhodium bestand. Die Drahte wurden ar dem einen 
Kinde derart zusammengelotet, dals die Létstelle eine kleine Metallkuge! 
bildete. Das Thermoelement wurde in ein enges Rohr aus schwer 
schmelzbarem Glase eingefiihrt und die Dribte voneinander durch 


' Das Glas wurde bei den Legierungen, bei denen ohne Asbestzylinder 
gearbeitet werden mufste, an dey heifsen Stellen vom Magnesiumdampf an 


gegriffen und flirbte sich tiefschwarz. 
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einen Glimmerstreifen isoliert. Hierbei ist sorgfaltig darauf zu 
seben, dafs die Létstelle des Thermoelementes dem diinnen Boden 
des Réhrchens dicht anliegt, um den Warmeaustausch mdglichst zu 
beschleunigen. Bei meinen Versuchen betrug der innere Durch- 
messer des Rohres 2mm, der fulsere 2.5 bis 3mm. Die freien 
Enden des Thermoelementes waren durch Klemmschrauben mit 
zwei Kupferdrahten und diese ihrerseits mit einem Prizisionsgalvano- 
meter von Siemens und Halske verbunden. Die Klemmschrauben 
befanden sich in kleinen, mit einem Kork YVerschlossenen Reagenz- 
réhrchen und diese in einem mit Wasser gefiillten Becherglase, 
dessen Temperatur bei jedem Versuch gemessen wurde. Es wurde 
bei allen Versuchen sorgfaltig beachtet, dafs das Thermoelement 
dieselbe zentrale Stellung hatte und dafs es immer gleich tief in 
die Schmelze eintauchte. Dieses ist deshalb unbedingt erforderlich, 
damit die Zeiten der eutektischen Kristallisation, aus denen sich 
wichtige Schliisse ziehen lassen, miteinander vergleichbar werden, 

Die Schmelze wurde mit einem vierflammigen Bunsenbrenner 
erhitzt. Auf diese Weise liefsen sich im Sandbade Temperaturen 
bis zu 800° erzielen. Damit die Abkiihlung der Schinelze méglichst 
langsamm von statten ging, wurde das Sandbad oben und an den 
Seiten mit einer starken Asbesthiille umgeben. Zur Feststellung 
der Abktithlungskurven wurden wahrend der Abkiihlung der Schmelze 
die Temperaturen von 10 zu 10 Sekunden aufgeschrieben und die 
Temperaturen in Abhangigkeit von der Zeit graphisch dargestellt. 

Um die beobachteten Temperaturen auf die Skala des Luft- 
thermometers -beziehen zu kénnen, wurden mit dem zu allen Ver- 
suchen benutzten Thermoelement und Galvanometer die Schmelz- 
punkte von Antimon, Zink und Blei mehrere Male genau bestimmt. 
Hierbei wurden folgende Schmelzpunkte gefunden: 


Antimon: 620° 


Zink: 412° 
Ble: 321°. 


Von Hotporn und Day?! wurden auf der Skala des Luftthermo- 
meters folgende Werte ermittelt: 


Antimon: 630.6° 
Zink: 419.0° 
Blei: 326.9 °. 


i 


Ann. Phys. 2 (1900), 545. 






















Die Ditferenzen 
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Hieraus ergibt sich die Korrektion, 
obachteten Temperaturen zu addieren ist zu 4¢ = 0.0171 ¢', wot 


beobachtete ‘T’emperatur bedeutet. 
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von Ho,tsporn und Day und von mir he 
stimmten Schmelzpunkte &ndern sich proportional der Temperatu 
welche zu den von mir he. 


[In der Tabelle I tindet man: erstens die Zusammensetzung de 


Kristallisation. 


Tabelle I. 


Schmelzen in Gewichts- und Atomprozenten; ? zweitens die Tem. 
peraturen auf den Abkihlungskurven, bei denen die Ausscheidung 
einer Kristallart beginnt; drittens die Temperaturen der eutektischen 
Kristallisation, bei der die Temperatur eine Zeitlang konstant bleibt. 
wiahrend sich aus der Schmelze zwei Kristallarten als eutektisches 
Gemenge ausscheiden, und viertens die Zeitdauer dieser eutektischen 
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GQ) 1.29 
=) 2 RH 
75 3.78 
65 5.96 
60 7.26 
55 8.79 
D0 10.53 
45 12.538 
40 15.00 
35 17.97 
30 21.55 
25 26.10 
22.5 2R.R6 
14.06 33.33 
17.5 30.69 
15 40.04 
10 51.75 
7.5 58.84 
5 09.13 
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100 


98.71 
97.14 
96.22 
94.04 
92.74 
91.21 
89.47 
87.42 
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82.03 
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71.14 
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Smp. 650.9° Kristallisationszeit 12! 
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617.4 
615.3 
608.2 
591.9 
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490.2 
467.9 
499.4 
587.0 
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459.7° LO 
458.7 15 
455.7 20 
457.7 20 
460.7 4s 
460.7 65 
459 7 79 
459.7 110 
457.7 136 
460.7 105 
459.7 28 
4538.7 15 


Ausscheidung der Verbindung PbMg, 
bei 551.3°, Kristallisationszeit 130 
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585.0 
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350.9 
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256.3 
295.0 


Smp 326.9 °, 
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p Pb 
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p Mg 
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251.2 55 
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Tragt man die in Tabelle I verzeichneten Knicke und Halte- 


punkte in ein Koordinatensystem ein, dessen Abszissen den Tempe- 
raturen proportional sind, so erhalt man ein vollstandiges Schmelz- 
‘jagramm der Magnesium-Bleilegierungen. 


(Ss. Figur I, S. 124.) 


Die Schmelzkurve oder die Kurve, welche die Temperaturen 
des Beginns der Ausscheidung einer Kristallart angibt, besteht aus 
jen drei Asten AB, BCD und DE. Der Ast BCD hat ein deut- 
lich ausgepragtes Maximum. Die Aste 4B und BCD schneiden 
sich in dem eutektischen Punkte B. Die Aste BCD und DE 
schneiden sich in dem eutektischen Punkte D. Der Punkt B liegt 
bei einer Konzentration von 67 und D bei einer Konzentration von 
97 Gewichtsprozenten Blei. Die Temperaturen der eutektischen 
Punkte sind, wenn wir aus den in Tabelle I angegebenen Werten 
der eutektischen Haltepunkte die Mittel nehmen, fiir B 459.2° und 
fir D 246.9°. 

Durch das Maximum C in der Schmelzkurve werden wir aut 
ue Existenz einer Verbindung zwischen Blei und Magnestum _hin- 
gewiesen. Um die Zusammensetzung der Verbindung zu ermitteln, 
kommt es darauf an, genau die Konzentration, bei der das Maximum 
ier Schmelzkurve liegt, festzustellen. Wie G. Tammann! in seiner 
\bhandlung ,,Uber die Ermittelung der Zusammensetzung chemischer 
Verbindungen ohne Hilfe der Analyse“ gezeigt hat, kénnen wir die 
Konzentration des Maximums auf verschiedene Weise feststellen. 
Uurch graphische Interpolation findet man das Maximum bei einer 
Konzentration zwischen 79 und 81 Gewichtsprozenten und bei einer 
Temperatur von 550°+ 2°, Die Lage des Maximums der Schmelz- 
kurve entspricht den Anforderungen des Gesetzes der multiplen 
Proportionen. Die Formel PbMg, verlangt einen Bleigehalt von 
‘U.94 Gewichtsprozenten Blei, welcher mit der Konzentrationsabszisse 
des Maximums der Schmelzkurve gut iibereinstimmt. Schmilzt man 
nun 80.94 Teile Blei mit 19.06 Teilen Magnesium zusammen und 


4 


p Mg 
24.36 
Atomprozente Mg = 100-———., :, 
P oo p Mg = pPb 
24.36 ° 206.9 
wobei p Pb und p Mg die absoluten Gewichte von Blei und Magnesium 
bedeuten. 


' Z. anorg. Chem. 37, 303. 
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pimmt eine Abkiihlungskure der Legierung auf, so zeigt die Kurve 
our einen Haltepunkt, aber keinen Knick, das heifst, die Substanz 
;ristallisiert vollstandig bei einer Temperatur, wir haben es mit einer 
Verbindung zu tun, deren Schmelzpunkt bei 551.3° liegt. Endlich 
kjnnen wir noch die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation zur 
Bestimmung der Konzentration des Maximums heranziehen. Ziehen 
wir durch die eutektischen Punkte B und D Horizontale und tragen 
auf diesen nach unten Senkrechte, die den Zeiten der eutektiscken 
Kristallisation proportional sind, auf, so erhalten wir, wenn wir die 
Endpunkte der Senkrechten durch Kurvenziige miteinander verbinden, 
zwei Kurven, die bei der Konzentration der Punkte B und D ein 
Maximum haben. Bei der Konzentration der reinen Verbindung 
miissen beide Eutektika verschwunden sein, die eutektischen Halte- 
zeiten miissen also gleich Null sein, d. h. die beiden Kurven miissen 
bei der Konzentration der reinen Verbindung die Horizontalen ab 
und ed schneiden. Das Diagramm (Figur I) zeigt, dafs diese 
Forderungen erfillt sind, die beiden Kurven schneiden die eutek- 
tischen Horizontalen bei einer Konzentration von 80.0 und 80.5 Ge- 
wichtsprozenten Blei. 

Die Konzentration des Maximums ist also ermittelt: 

1. Durch Interpolation der durch Versuche ermittelten Stiicke 
der Schmelzkurve zu 79—81 Gewichtsprozenten Blei. 

2. Durch Aufnahme einer Abkihlungskurve der Schmelze mit 
0.94 Gewichtsprozente Blei. 

3. Durch die Kurven der eutektischen Zeiten zu 80.25 Gewichts- 
prozenten Blei. 

Die auf verschiedenen Wegen ermittelten Zusammensetzungen 
der Verbindung stimmen in den Grenzen der Versuchsfehler gut 
iberein. Wir sind also berechtigt, auf Grundlage des Gesetzes der 
multiplen Proportionen fir die Verbindung die Formel PbMg, an- 
2unehmen. 

Bei der Temperatur der eutektischen Horizontalen a Bb wurde 
in der Richtung auf den Punkt a ein Haltepunkt zuletzt bei einer 
Sonzentration von 80 Gewichtsprozenten Magnesium beobachtet. Die 
Haltezeit betrug 10 Sekunden. Bei bleiarmeren Konzentrationen wurde 
kein Haltepunkt mehr gefunden. Dieses ist dadurch zu erkliren, 
dals bei sehr geringen Mengen des Eutektikums der thermische 
Effekt so wenig ausgepr&gt ist, dafs er bei Ablesungen in Intervallen 
Yon 10 Sekunden nicht mehr zu bemerken ist. Uoch ist in den 
Legierungen, die nur 10, 5 und 1 Gewichtsprozent Blei enthalten. 
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bei mikroskopischer Untersuchung des Eutektikum B noch wabr. 
zunehmen;: also miissen, wenn Mischkristalle zwischen Blei und de; 
Verbindung PbMg, existieren, diese weniger als ein Gewichtsprozey 
Blei enthalten. 

Die Zustandsfelder des Diagramms sind folgende: Oberhalb dey 
Kurve A4BCDE sind die Legierungen der verschiedensten Zy». 
sammensetzung vollstandig fliissig. Auf den Feldern unter der 
Schmelzkurve bis zu den eutektischen Horizontalen sind Schmelzep 
mit je einer Kristallart im Gleichgewicht. Unterhalb der eutek. 
tischen Linien bestehen zwei Kristallarten nebeneinander. In Tabelle [] 
sind die Zustandsfelder zusammengestellt: 


Tabelle II. 





Zustandsfelder 


mit einer Kristallart mit 2 Kristallarten 
ABa Mg aBfe Mg + Eutektikum [Mg + PbMg,| 
BCb PbMg, Bfgb PbMg, + Eutektikum [Mg + PbMg, 
CDe PbMg, eDhg PbMg, + Eutektikum [Pb + PbMg,| 
DEd Pb Dhid | Pb + Eutektikum [Pb + PbMg,] | 


Die Struktur der .Legierungen. 


Um die aus den Abkiihlungskurven gezogenen Schliisse auf ihre 
Richtigkeit zu priifen, wurde eine Anzahl der Legierungen ver- 
schiedener Konzentration angeschliffen. Dieses wurde derart aus- 
gefiihrt, dafs der Regulus senkrecht durchschnitten wurde, um 
méglichst grofse Flachen anschleifen zu kénnen. Auf diese Weise 
els es sich feststellen, ob eine homogene Mischung eingetreten war 
oder ob trotz des Riihrens Saigerungen stattgefunden hatten. Es 
zeigte sich nun, dals, wenn beim Erhitzen wie beim Abkiihlen so- 
lange als mOéglich geriihrt war, der Schliff oben wie unten eine 
vollkommen homogene Struktur hatte. Um die Struktur starker 
hervortreten zu lassen, wurden die Schliffe durch langeres oder 
kiirzeres Stehenlassen an feuchter Luft geiatzt. 

Kine Betrachtung der Schliffe bestatigt die Folgerungen de: 
Diagramms vollkommen. In dem Konzentrationsgebiet unter det 


ae) 


Kurve 4B haben wir primar ausgeschiedene Magnesiumkristalle \ 
umgeben yon Eutektikum B, welches aus den kleinen Kristallen der ' 
Verbindung PbMg, und kleinen Magnesiumkristallen besteht. Be ' 


einem Schliff, der 1 Gewichtsprozent Blei enthielt, konnten klein 
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Vengen des schwarzen Eutektikums B zerstreut zwischen weifs 
»inzenden Magnesiumkristallen noch bemerkt werden. Man ist 
‘oshalb zu der Annahme berechtigt, dafs die eutektische Linie Ba, 
je thermisch nur bis zu einer Konzentration von 20 Gewichts- 
»rogenten Blei beobachtet wurde, sich bis fast zum reinen Magnesium 
vin erstreckt. Tafel I Figur 1 gibt das Photogramm eines Schliffes 

» 90°/, Magnesium 10°/, Blei (120fache Vergréfserung). Man 
orkennt deutlich zwischen den weifsen Magnesiumkristallen sekundar 
usgeschiedenes Eutektikum B, welches sich durch Oxydation an 
‘fouchter Luft mit einer schwarzen Schicht bedeckt hat. Die Menge 
jeses Eutektikums nimmt bis zur Konzentration des Punktes B zu. 
Wigur 2 Tafel I zeigt uns die Zusammensetzung einer Legierung 
mit 55°/, Blei (120fache Vergréfserung). Man sieht hier sehr schén 
primar ausgeschiedene weilse Magnesiumkristalle, umgeben von einer 
emlich grofsen Menge des Eutektischen, welches aus Magnesium 
und der Verbindung PbMg, besteht. An einigen Stellen sieht man 
eine schéne lamellenartige Struktur des Eutektischen, welche ja 
nicht selten auftritt. 

Die photographische Aufnahme von Schliffen, in denen die 
Verbindung PbMg, primar ausgeschieden enthalten ist, bereitete 
wegen der aufserordentlich leichten Oxydierbarkeit der Verbindung 
Schwierigkeiten. Aus demselben Grunde war ein Polieren dieser 
Scuiitfe unméglich. Die Schleiftlichen werden namlich durch Oxy- 
ation fast momentan tiefschwarz. Es wurden Schiliffe hergestellt 

Legierungen mit 75 und mit 90°/, Blei. Bei beiden zeigte die 
Jetrachtung durch das Mikroskop die stahlgrauen Kristalle der Ver- 
vindung, die von Eutektikum, das durch Oxydation sich schnell 
schwarz farbte, umgeben waren. Figur 3 Tafel I enthalt das Photo- 
zramm eines Schliffes mit 90°/, Blei (47fache Vergréfserung). Man 
erkennt die grauen Kristalle der Verbindung, welche an den Randern, 
wo sie mit dem stark oxydierten, schwarzen Kutektikum zusammen- 
tretien, geschwirzt sind. 

Figur 4 Tafel 1 zeigt das Photogramm eines Schliffes mit 99°/, 
Blei (110fache Vergréfserung). Man sieht hier primar ausgeschiedene, 
grauweifse Bleikristalle, umgeben vom schwarzen Eutektikum, das 
vus der Verbindung PbMg, und Blei besteht. Die Bleikristalle sind 
infolge der grofsen Weichheit der Legierung etwas verwischt. Die 
Menge des Eutektikums stimmt mit den Forderungen des Diagramms, 
nach dem 30°/, Kutektikum vorhanden sein miissen, ziemlich 





Die Verbindung PbMg,. 


Die Verbindung PbMg, wird dargestellt, indem man 19.06 Ge. 
wichtsteile Magnesium und 80.94 Gewichtsteile Blei unter Lufta). 
schlufs bis 70U° erhitzt und die Schmelze gut umriihrt. Hierbe 
geht die Vereinigung von Blei und Magnesium unter schwachey 
Erglihen vor sich, wobei sich die Temperatur um etwa 30° erhobh: 

Die Verbindung PbMg, bildet eine spréde Metallmasse yo; 
kristallinischem Bruch. Der frische Bruch ist von prachtvoll stab). 
blauer Farbe und die frische Anschleiffliche glanzend grau. Das 
spezifische Gewicht der Verbindung wurde zu 5.5416 bestimmt 
Hieraus berechnet sich das spezifische Volumen der Verbindung zy 
0.1805. Nimmt man als spezifische Gewichte fiir Blei 11.37 und 
fir Magnesium 1.74 an, so lafst sich das spezifische Volumen eines 
mechanischen Gemenges von 19.06 Gewichtsteilen Magnesium und 
80.94 Gewichtsteilen Blei zu 0.1808 berechnen. Hieraus ergibt sich, 
dafs bei der Bildung der Verbindung eine nennenswerte Ausdehnunz 
oder Kontraktion nicht stattgefunden hat. 

An feuchter Luft zerfallt die Verbindung unter Bildung eines 
schwarzen Pulvers. Die Oxydation an feuchter Luft geht unter 
starker Selbsterhitzung vor sich. Eine Menge von 10 g der reiner 
Verbindung wurde pulverisiert, das Pulver an die Luft gestellt und 
mit dem Thermometer die Temperatur wahrend der Oxydation ge. 
messen. Hierbei zeigte sich, dafs die Temperatur des Thermometers 
20 Stunden lang auf 33° konstant blieb und dann wieder auf die 
Temperatur des Arbeitsraumes, die 18° betrug, sank. An trockener 
Luft ist die Verbindung vollkommen bestiindig. Im Exsikkator tiber 
Phosphorsiureanhydrid wurde sie lange Zeit aufbewahrt, ohte dals 
Oxydation eintrat. Wasser wird schon in der Kalte durch aie Ver- 
bindung stiirmisch zersetzt. Es scheint jedoch die Oxydation der 
Verbindung an feuchter Luft weiter zu gehen wie beim Kochen mi 
Wasser. Es wurde die fein pulverisierte Verbindung auf einem Ubr- 
glase im Exsikkator tiber Wasser aufgestellt. Durch den Exsikkator 
wurde von Zeit zu Zeit feuchte Luft gesogen. Hierbei verwandelte 
sich zunichst die Verbindung in ein schwarzes Oxydpulver, das al- 
mihlich eine gelbgriine Farbe annahm. Das Uhrglas wurde vou 
Zeit zu Zeit gewogen und so eine Gewichtszunahme konstatier’. 
Nachdem die Verbindung 1'/, Monate tiber Wasser an feuchter 
Luft gestanden hatte, blieb das Gewicht konstant. 

Die Erklirung dieser Beobachtungen ist in einer Wasserau- 
nahme und Oxydation zu suchen. Die Gewichtszunahme, die 4.3209 £ 
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jer reinen Verbindung beim Stehen an feuchter Luft bis zur Ge- 
«ichtskonstanz erfuhren, betrug 2.1071 g. Es wurde nun die Ge- 
samtmenge des feuchten Oxydpulvers geteilt. 3.6910 g wurden im 
Cxsikkator tiber konzentrierter Schwefelsaéure bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. Hierbei wurden 6.67°,, Wasser abgegeben. 2.7330 ¢ 
wurden im Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz auf 280° er 


hitzt, der Gewichtsverlust betrug 20.28°/,. Wenn man von dey 
‘ reinen Verbindung ausgeht, so betrigt die Gewichtszunahme fiir das 
4 jber Schwefelsiure getrocknete Pulver 39.76°/.. Die theoretische 


Zunahme fiir ein Oxydhydrat von der Formel (PbO.2MgO).3H,O 


‘ berechnet sich zu 39.92°/.. Fiir das im Trockenschrank bei 280' 
* entwasserte Pulver betragt die Gewichtszunalime, bezogen auf die 
7 reine Verbindung, 18.60°/,. Die theoretische Zunahme ftir ein Oxy 
PhO2MgO wiirde betragen 18.78°/.. Auf Grund der angefiihrte: 
: Tatsachen sind wir zu der Annahme berechtigt, dais die Verbindung 
¥: PbMg, bei langem Stehen an feuchter Luft sich zu einem Oxydhydrat 
. von der Formel (PbO.2MgO)3H,O oxydiert; dieses Hydrat gibt 
| bei lingerem Erhitzen auf 280° sein gesamtes Wasser ab. 
ter Bei langem Kochen der Verbindung PbMg, mit Wasser wird 
en ein schwarzes Oxydpulver erhalten, das auch bei langerem Durch- 
nd saugen von Luft durch das kochende Wasser nicht weiter verAndert 
70. wurde. Bewahrt man das Oxydpulver einige Tage unter Wasser 
ors auf, so bedeckt es sich oberflachlich mit einer weifsen Schicht von 
die Hydroxyd. 
on Die Verbindung PbMg, leitet sich ab von vierwertigem Blei 
ber Sie entspricht der Methyl- und Athylverbindung desselben und dirfte, 
- wenn iiberhaupt die Valenztheorie auf die Metalllegierungen An- 
al wendung findet, fiir diese wegen der Vierwertigkeit, in der das Blei 
der auftritt, nicht ohne Interesse sein. 
’ Durch die Verbindung PbMg, werden die allgemeinen Kigen- 
as schaften der Magnesium-Bleilegierungen bedingt. Die bleiiirmeren 
"a Legierungen, welche die Verbindung sekundir ausgeschieden ent- 
balten, sind an der Luft relativ bestandig. Sie sind von grauwei(ser 
- Farbe und spréder als reines Magnesium. Diejenigen Legierungen, 
ort alé primar ausgeschiedene Verbindung PbMg, enthalten, sind sehr 
- unbestandig. Sie zerfallen an feuchter Luft zu einem schwarzen 
Pulver. Wasser zersetzen sie schon in der Kalte. Sie sind, ebenso 
af wie die Verbindung PbMg,, frisch dargestellt von stahiblauer Farbe 


* und auferordentlich spréde. 
“. aporg. Chem. Bd. 44. 
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Zusammenfassung der Resultate. 


Schmilzt man Blei und Magnesium in verschiedenen Gewich;. 
verhaltnissen zusammen, so bildet sich, wenn die Temperatur , 
750° nicht tiberschritten wird, nur eine Verbindung beider Meta)), 
welche der Formel PbMg, entspricht. Die Richtigkeit der Form, 
wurde auf drei verschiedenen Wegen sichergestellt. 

Die Blei-Magnesiumverbindung von der Formel PbMg, 
spréde, auf frischem Bruch von stahlblauer Farbe und in trockene 
Luft bestandig; an feuchter Luft dagegen zerfallt sie schnell x 
einem schwarzen Pulver, welches sich langsam zu einem Oxydhydra: 
oxydiert, das der Formel (PbO.2MgO).3H,O entspricht. 


Zum Schlufs méchte ich mir erlauben, Herrn Professor Tama» 
fir die Anregung zu dieser Arbeit und seinen freundlichen Rat un: 
Beistand meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


Gottingen, Institut fiir anerganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Januar 1905. ' 
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Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir anorganische 
Chemie der Universitat Gottingen. 


VI. 
Uber die Legierungen des Antimons und Wismuts. 
Von 


K. Hirrner und G. TAaAMMANN. 


Mit 4 Figuren im Text und 1 Tafel. 


Die Schmelzkurve der Legierungen von Antimon und Wismut 
ist von H. Gautier! bestimmt worden. Er fand, dafs die ‘Tempera- 
turen, bei denen die Kristallisation der Antimon-Wismutschmelzen 
beginnt, mit steigendem Wismutgehalt kontinuierlich vom Schmelz- 
punkt des Antimons zum Schmelzpunkt des Wismuts sinken. Hieraus 
schlofs er, dafs Antimon und Wismut zwei isomorphe Elemente 
sind, dafs die Legierungen beider Metalle aus isomorphen Misch- 
kristallen zusammengesetzt sein miissen. 

Entsprechend dem kontinuierlichen Verlauf der Kurve, welche 
die Temperaturen dés Beginns der Kristallisation in Abhiangigkeit 
von der Zusammensetzung der Schmelzen gibt, wire nun mit GauTIER 
zu’ erwarten, dafs jede Antimon-Wismutschmelze zu einem Konglo- 
merat von untereinander homogenen Mischkristallen erstarrt. 

Nun hat aber Carpy? die Photographie eines Schliffes der 
Legierung mit 40°/, Antimon verdffentlicht, auf der sehr deutlich 
zwei voneinander ganz verschiedene Strukturelemente zu unterscheiden 
sind. Man sieht helle, antimonreiche Kristalle, welche von verdiinnter 
Salpetersdure nicht angegriffen werden und dunkle, gedtzte, wismut- 
reiche Kristalle. Da die antimonreichen Kristalle barter sind als 


die wismutreichen, so stehen jene auf den Schliffldchen deutlich im 
Relief. 


‘ Contributions a l'étude des alliages, Paria 190), p. 114 
*1L «8. 188. 
























Wir stehen also hier vor einem Widerspruch, der nur dy, 
eine wiederholte, griindlichere Untersuchung dieser Legierungey 





l6ésen ist. 
Wenn die Kristallisation der Antimonwismutlegierungen wi. 
idealen F alle der Kristallisation von Schmelzen zweier isomorphen Stof 
vor sich gehen wiirde, so wiirde dieselbe nach B. RoozEBoom! dy; 
den Verlauf der beiden Kurven aceb und adfb (Fig. 1) vollstang,, 
beschrieben werden. Aus der Schmelze von der Zusammensetzun, 
e 
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Fig. 1 Fig. 2. 
e wiirden sich Mischkristalle von der Zusammensetzung d au: ; 
scheiden, die mit der Schmelze im Gleichgewicht sind. Sink 
nun die ‘Temperatur der Schmelze, so scheiden sich Misci. : 
kristalle aus, welche reicher an B sind, als die Mischkristalle \ | 
der Zusammensetzung d, wihrend die zuerst ausgeschiedent , 


Kristalle sich durch Aufnahme von B in Kristalle umwandeln, welch 
bei der niederen Temperatur mit der Schmelze wieder im Gleic?- 
gewicht sind. Wenn die Kristallisation in dieser Weise vor si 
geht, so durchilautt bei der Abkiihlung der Schmelze c die Zusamme! 
setzung der ausgeschiedenen Kristalle das Kurvenstiick df, wale! 
sich die Zusanimensetzung der Schmelze auf dem Kurvenstiick 
Audert. Frreicht die Schmelze die Zusammensetzung e, so have 
sich alle friher und zuletzt ausgeschiedenen Kristalle in solche ¥" 
der Zusammensetzung f, welche gleich der urspriinglichen 2 
sammensetzung der Schmelze ec ist, umgewandelt. 


| Zertschr. phys. Chem. 30 (1899), 385. 
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Wenn sich das Gleichgewicht zwischen den Kristallen und der 
Schmelze immer sofort herstellt, so wird die Kristallisation sich 
‘1 dieser von B. RoozEBoom beschriebenen Weise volliziehen. Die 
Koordinaten der beiden Kurven aceb und ad/fb kénnen dann leicht 
ermittelt werden. Man braucht nur die Abkithlungskurven fir eine 
Reihe von Schmelzen verschiedener Zusammensetzung aufzunehmen. 
Diese Kurven werden dann die Form der Abkihlungskurve ic/fk 
(Fig. 2) haben. Wenn die Temperatur vor Beginn und nach Re- 
endigung der Kristallisation proportional der Zeit fallt, so wird 
dieselbe wahrend der Kristallisation mit verzégerter Geschwindigkeit 
aber ebenfalls proportional der Zeit fallen, da die Menge des 
Kristallisierenden und folglich auch die Menge der freiwerdenden 
Warme proportional der ‘’emperaturerniedrigung ist. Hierbei wird 
vorausgesetzt, dafs die beiden Gleichgewichtskurven aceb und adfb, 
wie in Fig. 1 angedeutet, verlaufen. Die Temperatur des Knick- 
punktes ¢ entspricht dem Beginn der Kristallisation, und die T'em- 
peratur des Knickes f entspricht dem Ende der Kristallisation. 
Tragt man nun fiir die Schmelzen verschiedener Konzentration, die 
durch Aufnahme ihrer Abkihlungskurven ermittelten Temperaturen 

und f in das Koordinatensystem: Zusammensetzung und ‘Tem- 
peratur, ¢, ein, so erhalt man die beiden Kurven aceb und adfb. 

In diesem idealen Fall, der dadurch charakterisiert ist, dafs 
die Geschwindigkeit sehr grofs ist, mit der sich das Gleichgewicht 
zwischen den Mischkristallen und der Schmelze durch Diffusion her- 
stellt, ist die Struktur jedes Kristallkonglomerates eine durchaus 
homogene. Jede Schmelze gibt ein Kristallkonglomerat, welches aus 
Mischkristallen besteht, deren Zusammensetzung unter sich gleich 
und gleich der Zusammensetzung der Schmelze ist. 

Wenn nun die Geschwindigkeit, mit welcher der Stoff Bin die 
A-reichen Mischkristalle hineindiffundiert, klein ist um Vergleich zur 
Abkiihlungsgeschwindigkeit der Schmelze, so werden die aufanglich 
ausgeschiedenen Mischkristalle, welche reich an dem Stofi A sind, 
von einer Schicht, welche farmer an A ist, umhiil!t. Infolgedessen 
wird, wenn die Schmelze anfangs die Zusammensetzung c hatte, 
die Kristallisation derselben nicht bei der Temperatur des Punktes 
f, sondern erst bei einer niedrigeren ‘l‘emperatur im Punkte g be- 
endigt sein. In einem solchen Fall wird die gestrichelte Kurve agb, 
Fig. 1, die Temperaturen angeben, bei denen die Kristallisation 
beendigt ist. 

Wahrend die Kurve adfh sowohl! dic Zusammensetzung der 
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Mischkristalle als auch die Temperaturen, bei denen die ganze 
Masse gerade kristallisiert ist, angibt, bezeichnet die gestrichelte Kurye 
1g nicht mehr die Zusammensetzung der Kristalle, denn diese jg; 
nicht eindeutig, sondern von Schicht zu Schicht veranderlich. Dj. 
gestrichelte Kurve agb gibt vielmehr nur noch die Temperaturen ap. 
bei denen die Schmelze vollstandig kristallinisch erstarrt ist. 


Es ist nun mdglich, dafs sich aus binaren Schmelzen ver. 
schiedener Zusammensetzung zuerst immer die Kristallisationszentren 
des héher schmelzenden Stoffes A bilden, und dafs sich dann um 
diese Schichten ansetzen, welche mit sinkender Temperatur immer 
reicher am Stoff B werden. Man wirde dann zu einer das Ende 
der Kristallisation bestimmenden Kurve, welche durch die gestrichelte 
Kurve ahkb angedeutet ist, gelangen. Charakteristisch fiir diesen 
Fall ist, dafs die Kristallisation einer Reihe von Schmelzen, deren 
Zusammensetzung zwischen den Punkten a und ¢ liegt, erst beim 
Schmelzpunkte des Stoffes B beendigt ist. 


Diese Verhiltnisse findet man bei den Antimon-Wismutle- 
gierungen, wenn man Mengen von 50 g in kleinen hessischen Tiegeln 
an der Luft abkiihlen lifst. Zu Beginn der Kristallisation scheidet 
sich die Hauptmenge des schwer schmelzbaren Antimons, viel- 
leicht in isomorpher Mischung mit wenig Wismut, dessen Menge 
mit sinkender Temperatur wahrscheinlich etwas steigt, aus, dadurch 
bleibt eine wismutreiche Schmelze zuriick, aus der sich wismutreiche 
Mischkristalle, deren Antimongehalt mit sinkender Temperatur-immer 
kleiner wird ausscheiden, bis schliefslich reines Wismut kristallisiert. 
Es bilden sich, wenn die Abkihlung mit gewéhnlicher Geschwindigkeit 
vor sich geht, die Mischkristalle mittlerer Konzentration, etwa von 
80—20°/, Sb nicht, oder nur in sehr geringer Menge. Verlangsamt 
man die Abkiihlung, so wird auch die Menge der Mischkristalle 
mittlerer Zusammensetzung, gréfser und es ist wohl méglich, dafs 
bei sehr langsamer Abkiihlung jede Schmelze zu einem Konglomerat 
untereinander homogener Mischkristalle erstarrt. 


Diese Schliisse ergeben sich sowohl aus der Form der Ab- 
kihlungskurven als anch aus der Struktur der Legierungen. 


Fig. 3 gibt einen Uberblick iiber eine Reihe von A bkiithlungs- 
kurven des reinen Antimons und Wismuts und einiger ihrer Le- 
gierungen. Die ersten drei Kurven sind wihrend der Abkihlung von 
je 50 g Legierung tiber einer Flamme von konstanter Hohe auf- 
genommen worden, infolgedessen wurde hier die Anderung der 
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Temperatur nur bis 450° beobachtet. Bei der Aufnahme der iibrige, 
Kurven strahlten die vor Luftzug geschiitzten Tiegel, die gleichfa)), 
mit je 50 g Legierun ggefiillt waren, gegen die dufsere Umgebung 
von 20°. Aus dem Verlaufdieser Kurven und den Daten der Tabelle | 
ist zu entnehmen: 


1. dafs aus antimonreichen Schmelzen sich zuerst antimonreiche 
Kristalle ausscheiden und dafs die Hauptmenge dieser Schmelzep 
etwa 50° unterhalb der Temperatur des Kristallisationsbeginns 
fast vollstandig erstarrt ist. Aus einer 90°/, Sb enthaltenden Schmelze 
sind schon 50° unter der Temperatur des Beginns der Kristallisatioy 
90°), der Schmelze kristallisiert, was sich aus der Zeitdauer der 
Verzégerung waihrend der Kristallisation ergibt, 

2. dafs die Schmelzen, welche weniger als 70°/, Sb enthalten, 
erst beim Schmelzpunkt des Wismuts vollstandig kristallisieren, dafs 
sich also aus diesen Schmelzen zum Schluls reines Wismut, dessen 
Menge mit steigendem Wismutgehalt der Schmelze wachst, aus. 

theidet. Aus einer Schmelze mit 20°/, Sb kristallisieren etwa 25° 
ganz in der Nihe des Wismutschmelzpunktes, 


0 


3. dafs sich Mischkristalle mittlerer Zusammensetzung nur in 
ganz geringer Menge bilden, denn auf den Abkihlungskurven ist in 
der Mitte des Kristallisationsintervalles eine Verzégerung der Ab- 
kiblungsgeschwindigkeit kaum bemerkbar. 


Diese Folgerungen, welche sich aus der Form der beobachteten 
Abkiihlungskurven ergeben, werden noch durch die Beobachtungen 
der Struktur der nach der Abkiihlung erhaltenen Kristallkonglo- 
merate bestitigt. 

Fig. 1, 2, 3 und 6, Tafel I, geben in 35 facher Vergr6élserung 
die Photogramme von fiinf Schliffen verschiedener Antimonwismut- 
legierungen, welche in derselben Weise wie bei der Aufnahme der 
Abkiihlungskurven unter Umrihren abgekihlt waren. 

Die hellen Kristalle, von der Farbe des Antimons, sind harter 
und werden in der Kalte von verdiinnter Ammoniumkupferchlorid- 
lisung fast gar nicht angegriffen. Ihr spezitisches Gewicht ist be- 
deutend geringer als das der dunklen vom Atzungsmittel angegrifienen 
wismutreichen Strukturelemente. Wenn die Schmelzen wiahrend 
der Kristallisation nicht umgertihrt wurden, so tritt Saigerung 
eit Ks sammeln sich die hellen Sb-reichen Kristalle in den 
oberen Schichten an. Durchschneidet man einen Regulus, welcher 


ohne Umrihren kristallisiert vertikal, Su findet ad, dats aie 
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speren harteren Teile desselben spezifisch leichter sind und von 
4mmoniumkupferchloridlésung viel weniger angegriffen werden, als 
jje weicheren und spezifisch schwereren, unteren Teile. 


Es folgt also aus diesen Beobachtungen, dafs die hellen, primar 
ausgeschiedenen Kristalle antimonreich sind, w&hrend die dunklen, 
sekundér ausgeschiedenen Strukturelemente wismutreich sind. 


Dafs zum Schlufs der Kristallisation sich fast reines Wismut 
ausscheidet, ergibt sich auch aus der Beobachtung, dafs zum Schlufs auf 
jer Oberfliche der erstarrten Masse kleine Metallkiigelchen wie bei 
ier Kristallisation des reinen Wismuts, welches unter Volumenver- 
gréfserung kristallisiert, erscheinen. Diese Kiigelchen enthalten nur 
13%, Antimon. 

Bei der Betrachtung der Photogramme, ‘Tafel 1, sieht 
man, dafs bei den Legierungen von 100—40°/, Sb, die Grenze 
zwischen den antimon- und wismutreichen Kristallen sehr scharf 
sind, dafs dagegen bei den Legierungen von 30—0°/, Sb, 
wie aus der Struktur des Schliffes mit 20°/, Sb zu ersehen ist, 
diese Grenzen verwischt sind. Hieraus ware wohl zu schliefsen, dafs 
bei jenen Legierungen die Schichten mittlerer Zusammensetzung in 
nicht wahrnehmbarer Weise und dafs bei diesen dieselben deutlich 
entwickelt sind. 

Wenn unsere Auffassung von der Kristallisation der Antimon- 
wismutschmelzen richtig ist und dér Grund dieser Art von Kristalli- 
sation darin zu suchen ist, dafs sich die Geschwindigkeit, mit der 
ein kleiner Tiegel an der Luft abkiihit, zu grofs ist, als dafs die 
zuerst ausgeschiedenen antimonreichen Kristalle durch Diffusion 
genigend Wismut aufnehmen kénnten, um die richtige, dem wahren 
Gleichgewichte entsprechende Konzentration anzunehmen, so miifste 
sich die Struktur der Legierungen wesentlich andern, wenn man die 
Schmelzen viel langsamer abkthlen liefse, wobei natiirlich der Ein- 
tritt von Saigerung durch Riihren zu verhindern ist. 


Den Effekt, welchen eine Verlingerung der Abkihlungszeit 
hervorbringt, sieht man deutlich beim Vergleich der beiden Photo- 
gramme zweier sehr verschieden schnell abgekiihlten Legierungen 
mit 45°/, Sb (Fig. 3 und 4, Tafel I). Fig. 3 gibt die Struktur 
emer Legierung, deren Temperatur in 8.3 Minuten das Kristalli- 
sationsintervall durchlief, und Fig. 4 die Struktur einer Legie- 
rung, welche sehr langsam iiber einer Flamme abkihlte, die 
ab und zu etwas verkleinert wurde, wobei die Temperatur 150 
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Minuten lang innerhalb des Kristallisationsintervalls sich hie}; 




















Beide Schmelzen wurden waihrend der Abkthlung solange 4), sall 
méglich umgerthrt. Die Schliffe beider verschieden abgekiihlte, voll 
Legierungen wurden in derselben Weise behandelt und mit der. will 
selben verdiinnten Lésung von Ammoniumkupferchlorid geatzt. Vo; nel 
allem hat die Menge des Strukturelementes, welches durch das nak 
Atzungsmittel nicht angegriffen wird, durch die Verlangsamung der ges 
wa. 
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Fig. 4. 
Abkitthlung zugenommen. Die Struktur ist durch Verzégerung der 
Kristallisation homogener geworden. Auch scheint nach langsamer 
Abkiihlung der Ubergang von den Strukturelementen, welche noch 
geiitzt werden, zu denen, welche nicht mehr geitzt werden, konti- 
nuierlicher geworden zu sein. Die f&ufsere Form der primir aus- 
geschiedenen antimonreichen Kristalle hat sich gleichfalls geandert: 
wihrend die kleinen Kristalle, welche sich bei schnellerer Abkiihlung P 
' . a 
gebildet haben, scharf begrenzt sind, sind dieselben nach langsamerer , 
\y 


Abkihlung zusammengeklebt und viel weniger scharf begrenzt. 
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Man hat also allen Grund, anznnehmen, dafs bei noch lang- 
.zmerer Abkiihlung die Legierungen von Antimon und Wismut eine 
21 yolistandig homogene Struktur annehmen wiirden. Dementsprechend 


r. wjrde sich auch der Charakter der Abkiihlungskurven mit ab- 
or oehmender Abkihlungsgeschwindigkeit immer mehr der Form (Fig. 2) 
as eahern und man wiirde schliefslich zu dem von B. RoozEBoom auf- 
Pr vestellten idealen Falle der Kristallisation gelangen. Es ist also sehr 


wabrscheinlich, dafs bei gentigend langsamer Kristallisation die 
heiden rhomboedrisch kristallisierenden Metalle Antimon und Wismut 
sich entweder in allen, oder doch in fast allen Verhdltnissen mit- 
eipander mischen werden. 


Schreckt man die Schmelzen ab, indem man einige Tropfen der- 
selben in einen Kupfertiegel, der auf kaltem Wasser schwimmt, gie/st, 
so wird die Struktur der abgeschreckten Legierungen bedeutend fein- 
kérniger. Figur5, Tafel I, Vergréfserung 250 fach, gibt dieStruktur einer 
abgeschreckten Legierung mit 45 °/, Sb. Man unterscheidet wiederum 
die beiden friiheren Strukturelemente, die weifsen antimonreichen 
Adern und die dunkel geatzten, wismutreichen Kristalle, auch die 
Menge dieser Bestandteile scheint ungefihr dieselbe zu sein wie bei 
der langsamer gekiihlten Legierung Figur 3, aber die Anordnung 
der Strukturelemente hat sich sehr verindert. Wahrend des Ab- 
schreckens hat sich zuerst ein Netzwerk von antimonreichen Adern 
ausgeschieden, in den Maschen dieses Netzwerkes haben sich dann 
ie dunkeln Kerne der wismutreichen Kristalle gebildet, was be- 
sonders deutlich in den unteren, schirfer abgebildeten Teilen des 
Photogramms zu sehen ist. 





Tabelle 1. 
Antimongehalt Unterkithlung Antimongehalt Unterkiihlung 
100 88° 45 a 
90 30 40 0) 
80 30 30 U 
70 18 20 0 
60 10 10 0 
50 5 0 0 


Die Kristallisation tritt bei den antimonreicheren Schmelzen, 
4hnlich wie beim Antimon erst nach einer Unterkiihlung ein. Die 
“réfse dieser Unterktihlung nimmt mit steigendem Wismutgehalt 


140 — 


ab und schon bei einer 40° 0 Sb enthaltenden Schmelze tritt die 
Kristallisation ohne merkliche Unterkithlung ein. (Tab. 1.) 

Die Abkihlungskurven der Schmelzen wurden zweimal aufge. 
nommen, indem die Temperatur der Schmelzen wihrend der A}. 
kihlung von 10 zu 10 Sekunden notiert und dann graphisch j; 
Abh&ngigkeit von der Zeit dargestellt wurde. Das erste Mal wurde 
nicht geriihrt und nicht geimpft. In diesen Legierungen war stark: 
Saigerung eingetreten, die antimonreichen, zuerst ausgeschiedeney 
Kristalle waren zur Oberfliche hin gestiegen. Das zweite Ma! 
wurde das Gemenge von Kristallen und Schmelze so lange als mig. 
lich geriihrt und aufserdem wurde geimpft, nachdem sich die 
Temperatur bis auf 20° der Temperatur, bei welcher der Be. 
ginn der Ausscheidung ohne Unterkiihlung zu erwarten war, ge. 
naihert hatte. 

Bei den antimonreichen Schmelzen bis zu 60°/, Sb erhilt sich 
die Temperatur zu Beginn der Kristallisation eine Zeitlang konstant. 
Die Zeitdauer, waihrend der die Temperatur um nicht mehr als 1° 
schwankte, ist in der Tabelle 2 verzeichnet. Es wire zu erwarten 
gewesen, dafs die Temperatur gleich nach Beginn der Kristallisation 
langsam fallen wiirde, da sich ja nur eine Art von Kristalle: 
ausscheidet und die Konzentration der Schmelze sich hierbei dndert 
Die Unveriinderlichkeit der Temperatur ist wohl darauf zuriickzu- 
fiihren, dafs durch die Impfung nicht sofort der nétige Wirmeeftiekt 
erzielt wird, um die ‘’emperatur bis auf die wahre Temperatu 
des Beginnes der Kristallisation, welche etwas héher als die be- 
obachtete sich konstant erhaltende Temperatur liegt, zu heben 
Vergleicht man die Temperaturen des Beginnes der Kristallisation 
ohne vorhergehende Impfung mit denen nach einer Impfung. 
Tabelle 2, so bemerkt man, wie zu erwarten ist, dafs diese im 
Falle einer Unterkiihlung etwas héher legen als jene. 

Um einen Uberblick tiber die Mengen, welche innerhalb des 
Temperaturintervalles zwischen der Temperatur des Beginns det 
Ausscheidung und der des Wendepunktes auf der Abkihlungskurve, 
kristallisieren, zu erhalten, wurden die Abkihlungskurven entsprechend 
ihrem Verlauf unterhalb der Temperatur ihres Wendepunktes 
Figur 3, Abkiihlungskurve der Legierung mit 45°/, Sb) zu hoheren 
Temperaturen hinauf verlangert. Die Zeitdifferenz zwischen de» 
beiden Punkten ¢ und 5, die Kristallisationszeit, ist dann bei de 
verschiedenen Legierungen angeniahert proportional der bis zu 
Wendepunkte a kristallisierten Menge. 
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In Tabelle 2 sind diese Zeiten in der Rubrik ,,Kristallisations- 
reit’ verzeichnet. Aufserdem findet man noch unter der Rubrik 
Wendepunkt* die Temperaturen der Wendepunkte a. Die 
Rubrik ,Knicke‘‘ enthalt die Temperaturen der Knicke auf den 
Abkihlungskurven, bei denen die Kristallisation beendet war. 
Der Mittelwert aus diesen Temperaturen flir die Legierungen 
von 0 bis 70°/, Sb ist 266+ 4°, derselbe stimmt also mit dem 
Schmelzpunkt des reinen Wismuts, der bei 269° gefunden wurde, 
hinreichend iiberein. Auf den Abkiihlungskurven der Schmelzen von 
70—100°/, Sb, welche in besonderen, hier nicht mitgeteilten Ver- 
suchen bis 200° aufgenommen wurden, waren jene Knicke nicht 
mehr wahrzunehmen. Bei diesen Schmelzen kristallisieren also zum 


re. 


b. 


ae 


Schlufs so geringe Mengen, dafs der hierdurch verursachte Wirme- 
effekt auf der Abkiihlungskurve nicht mehr wahrzunehmen ist. Wahr- 
scheinlich ist in diesen Schmelzen die Kristallisation schon beendigt, 
bevor der Schmelzpunkt des Wismuts erreicht ist. 

Die beobachteten Temperaturen wurden in folgender Weise 
korrigiert! Der Schmelzpunkt des Antimons wurde auf der Skala 
des Zeigergalvanometers bei 622° gefunden. Houisorn und Day’ 
fanden denselben auf der Skala des Luftthermometers bei 630.6°. 
Nimmt man den Schmelzpunkt des Wismuts zu 269° als richtig an, 
so ist allen Temperaturen die Korrektion dt = 0.023 (t — 269) 
hinzuzufiigen. Diese Korrektion wurde durchweg angebracht. 

Die Temperaturen des Beginnes der Kristallisation sind flr 
Wismutlésungen mit kleinen Mengen von Antimon von Hryoock 
und NEVILLE? bestimmt worden. Aus ibren Angaben ergibt sich, 
dafs die Erhéhung der Temperatur beginnender Kristallisation 
' durch 1 g Sb auf 100 g Bi im Mittel 5.2°+0.1° zwischen den 
Konzentrationen 0.13 und 1.63 g Sb auf 100 g Bi betragt. Die Er- 
héhung, welche der erste Zusatz von 0.13 und 1.68 g Sb hervor- 
bringt, ist um etwa 10°/, kleiner als die durch die folgenden Zu- 
sitze bewirkten. Das kénnte dahin gedeutet werden, dafs Zusitze 
, bis zu 0,005 g Sb auf 100g Bi den Schmelzpunkt des Wismuts 
" etwas erniedrigen. In Figur 4 konnte ein eutektischer Punkt, welcher 
bei einer so geringen Antimonkonzentration liegt, nicht kenntlich 
gemacht werden. Die Kurve AB, welche die Abhangigkeit der 
Temperaturen des Beginnes der Kristallisation vom Antimongehalt 


' Ann, Phys. 2 (1900), 545. 
* Journ. Chem. Soc. 61 (1892), 898. 
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Tabelle 2. 


Je 50g Legierung. 





» st 2 - A > ae ee 
, 2 — wy aS & n ac x 
Se (Saas tassels SS) esse :; 
35 Boa S/B$e "(8 geese lg. a: 
44 pea | Somes | aos | Soon" 23 es 
7 — Xa 2g asses | BZ Sse ga” fF. 
ROS sea (55 8) SS Ssees et cs 
1g HO Sano - |INVEBB | 
100.0 631 627 610 200 235 
95.0 618 617 560 80 205 
90.0 611. 602 / 550 50 215 
85.0 602 597 540 40 165 
80.0 593 587 520 85 130 
75.0 579 576 510 20 115 
Abkiihiung 
ohne Flamme 
70.0 569 565 480 10 95 27: 
65.0 552 549 , 9 
60.0 540 544 | 460 10 75 26 
50.0 521 | 
45.0 505 500 440 10 55 26 
85.0 473 420 0 25 8T 
80.0 453 0 
25.0 | 421 890 0 20 © 268 
20.0 402 408 370 0 12 2 
15.0 871 340 0 10 264 
10.0 341 331 300 0 5 | 26 
5.0 290 0 | 26) 
0.0 269 268 240 335 | 269 


der Schmelzen angibt, sinkt mit abnehmendem Antimongehalt zuers: 
langsam und dann viel schneller, bei 50°/, Antimon scheint sict 
ein Knick zu finden. Die von H. Gautier bestimmten Temperatures 
des Beginnes der Kristallisation sind im Diagramm (Figur 4) dure) 
Kreuze kenntlich gemacht, sie liegen zwischen 60 und 20°/, Sb, etwas 
hdher als die jetzt bestimmten, durch Punkte angegebenen Ten: 
peraturen. 

Die Kurve gibt aber nur die Temperaturen des Beginnes de 
Kristallisation an und nicht die Temperaturen, bei denen die 4 
fangs ausgeschiedenen Kristalle mit der Schmelze im Gleichgewic)' 
sind, denn wie oben gezeigt wurde, dndern die ausgeschiedené 
Kristalle mit der Zeit ihre Zusammensetzung, indem sie mehr Wism" 
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ufnehmen. Die Gleichgewichtskurve mufs bei etwas tieferen Tem- 
seraturen als die festgestellte Kurve liegen. Denn die ¢&-Fliache 
jer nicht absolut stabilen Mischkristalle mit zu wenig Wismut liegt 
—_ aber der C-Flache der absolut stabilen Mischkristalle. infolgedessen 
wird jene Flache die ¢-Flache der Schmelze bei héheren Temperaturen 
schneiden als diese. MHieraus wiirde dann ferner folgen, dafs in 
= ie einer schnell erkalteten Legierung die letzten Kristalle beim Wieder- 
£ erwirmen bei einer héheren Temperatur verschwinden, als in einer 

langsam erkalteten Legierung. Die Temperatur, bei der die letzten 

Kristalle beim Wiedererwirmen verschwinden, wird also von der 

Geschwindigkeit der Abkiihlung abhaingen, weil von dieser die Zu- 


sammensetzung der Kristalle abhangt. 


Die Horizontale Bh gibt die Temperatur, bei der die Kri- 
stallisation der Schmelzen, wenn die Temperatur derselben das 
kristallisationsintervall in etwa 10 Minuten durchlief, beendigt war. 

ai Die Horizontale Bh ist zu steigendem Wismutgehalt hin verdickt 
e gezeichnet, um daran zu erinnern, dafs aus gleichen Mengen der 
6 Legierungen mit steigendem Wismutgehalt zum Schlufs wachsende 
Wismutmengen kristallisieren. Vie Temperaturen, bei denen die 
Kristallisation der Schmelzen mit 70—100 g Sb beendigt ist, konnten 
bei unseren Versuchsbedingungen nicht ermittelt werden. Kin Knick 


7 war auf diesen Abkiihlungskurven nicht mehr zu bemerken. Um 
1 auch hier das.Ende der Kristallisation auf den Abkihlungskurven 
84 sichtbar zu machen, miifste man zum Abkiihlungsversuch eine be- 


deutend gréfsere Menge Legierung nehmen. Jedenfalls liegen die 
Temperaturen, bei denen die ganze Menge gerade kristallisiert ist, 
auf einer Kurve, welche die Punkte A und h verbindet. 


Man unterscheidet drei Zustandsfelder: 


* 1. Das Feld der Schmelzen oberhalb der Kurve AB. 

: _ 2. Das von den Kurven 4B und AhB begrenzte Feld, auf dem 
- die Legierungen aus einem Gemenge von Fliissigkeit: und Kristallen 
a bestehen, und 3 das Feld unterhalb der Kurve AA B, auf dem die 
ma Legierungen durchweg vollstandig kristallisiert sind. 

Die Lage der beiden Grenzkurven AB und AAB wird sich 
de mit Verkleinerung der Abkihlungsgeschwindigkeit Andern und zwar 
ap: wird die Kurve AB etwas hinunter und die Kurve AAB stark 
cht binaufriicken. 
ne Das vorliegende Realdiagramm ist kein Gleichgewichtsdiagramm, 


sondern es bezieht sich nur auf die Kristallisationsverh&ltnisse unter 





— 144 — 


gewissen Abktthlungsbedingungen. Beziiglich des Gleichgewich, 
diagrammes bleibt wegen langsamer Einstellung des Gleichgewic};.. 
gerade die Hauptfrage, ob hier ein Fall von liickenlosem I[some, 
phismus oder der einer begrenzten Léslichkeit beider Metalle ;. 
kristallisierten Zustande vorliegt, offen. Der Knick in der Kur. 
AB bei 50°/, Antimon entspricht vielleicht einem Knick auf ;,, 
Gleichgewichtskurve, Wenn das der Fall ist, so wiirde eine begrenz:, 


Mischbarkeit der beiden isomorphen Metalle vorliegen. 
Gottingen, Institut fiir anorganische Chemte. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Januar 1904. 








ws 
<? 


Die Reaktion zwischen Chiorwasserstoffsdure und Kalium- 


permanganat in Gegenwart von Ferrichlorid. 
Von 


JamMEs Brown.?! 


LoEWENTHAL ? und LenssEn haben zuerst gezeigt, dafs die Titra- 
tion von Ferrosalzen durch Kaliumpermanganat in Gegenwart von 
Chlorwasserstoffsiure, wie MarGuEriTE® vorgeschlagen hatte, nicht 
mit quantitativer Genauigkeit auszufihren ist, weilsich durch Kinwirkung 
von Chlorwasserstoffsiure auf Kaliumpermanganat Chlor entwickelt. 
Um diese Fehlerquelle zu eliminieren, wurde vorgéschlagen, nach- 
einauder gleiche Mengen des Ferrosalzes zu titrieren, bis die Ab- 
lesungen iibereinstimmten. 

Die Fendenz zur Entwickelung von Chlor bei Titrationen von 
Ferrosalz mit Kaliumpermanganat in Gegenwart von Chlorwasser- 
stoffsiure im Vergleich mit dem Fehlen einer solchen Tendenz bei 
der analogen Titration der Oxalsiure wurde von ZIMMERMANN * 
erklart unter der Annahme, dafs die Oxydation des EKisens so 
schnell verlauft, dafs sich héhere Eisenoxyde als Sesquioxyd bilden, 
durch die dann weiteres Eisen oxydiert und Chlor aus Chlorwasser- 
stoff frei gemacht wird. Ganz neuerdings erklirte WaGNneEr® die 
erwahnte Erscheinung durch die Annahme der Bildung einer Ferro- 
chloridchlorwasserstoffsaure (analog der Chlorplatin- und der Chlorgold- 
siure), die leichter durch Permanganat oxydiert werden soll, als 
Ublorwasserstoffsiure unter den gleichen Bedingungen. Nach neueren 
Untersuchungen® hat sich ergeben, dafs auch bei der Titration 


‘ Aus dem American Journal of Science (Silliman) ine Deutsche tber- 
tragen von J. Koppr 


* Zeitschr. analyt. Chem. 1, 329. 

* Ann. Chim. [3] 18, 244. 

* Ann. Chem. 218, 311. 

* Malsanalytische Studien, Habilitationsschrift, Leipzig 1898. 


* Goocu und Perers, Am. Journ. Se. ( Sill.) [4] 7, 468. 
Z. anorg. Chem. Bd. 44. 10 
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von Oxalsiure unter den angegebenen Bedingungen tats&chlic}, 
kleiner Verlust auftritt, der der vorhandenen Menge Chlorwasse,. 
stoffsiure proportional ist. Es scheint jedoch, dafs dieser Very. 
bei Titrationen von Ferrosalzen gréfser ist als bei der Titration 
Oxalsdiure unter den gleichen Verhiltnissen. 

WaGners Untersuchung fiber die erwihnte Erscheinung 
sehr sorgfaltig nachgepriift worden, wobei sich das folgende erg 
Obgleich, wie WAGNER gezeigt hat, mehr Permanganat erforder); 
ist, um die Endreaktion gegen gleiche Mengen Oxalsiure her, 
zurufen, bei Versuchen, bei denen gleiche Mengen von Perma 
ganat mit einer bestimmten Menge von Normal-Salzsiure und ein 


) 


gemessenen Volumen von ?/,, n. Ferrichlorid digeriert werden, als 
wo man eine f&quivalente Menge */,, n. Salzsiure an Stelle 
ty n. Ferrichloridlésung benutzt, varneren die Differenzen 
in weiten Grenzen und verschwinden vollstiindig, wenn das bei 
Kinwirkung des Permanganats auf die Salzsiure entstehende Chlo: 
wihrend der Digestion entfernt wird. Weun also das Ch) 
éliminiert wird, so ist stets die gleiche Quantitét von Perma 
ganat notwendig , die Endreaktion zu erzeugen, einerlei ob Fern. 
chlorid vorhanden ist oder nicht. Es hat sich auch gezeigt, 
das Permanganat innerhalb der von WaGNER angegebenen (ren: 
vollstindig zerstért wird und dafs nach einstiindigem Digerieren 
und in der Tat lange vorher — die Permanganatfarbe vollkomuy 
verschwunden ist und nur die nach der Guyarpschen Reaktion ge- 
bildeten Manganhydroxyde in der Flissigkeit zu erkennen sind. 
WaGner beschrieb bei seiner Untersuchung keinen besondere: 
Apparat und machte keine naheren Angaben tiber die Grdlse 
Gefifse fiir die Digestion, iiber die Form des Bades ete.: er 
wihnte nur, dafs er einen Riicktlufskiihler von 60 cm Linge benutz! 
Es erwies sich als zweckmifsig, bei den folgenden Versuchen 
Lésungen in einem Kolben von 250cem Inhalt in einem OstWwaLb- 
schen Thermostaten zu erhitzen. 


(Siehe Tabelle I, S. 147.) 


1) 


Die Versuche aus Tabelle 1 wurden nach den Angaben 
WaGNeER in der folgenden Weise ausgefihrt. In einen Kolben 


°50eem Inhalt wurden 100 ccm Normal-Chlorwasserstotisiur: 


iis 


Lésung von 36.4575g Séaure im Liter) und entweder 9.9! 


1) a. Chlorwasserstoff (hergestellt durch Verdiinnung von 100 ccm 


Normallésung auf 1 Liter) oder 9.91ccm von ?7/,,n. Ferrich! 


+> 








Tabelle l. 
9.91 ecm H,C,O, 


= 20.25 cem AMn,) 
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Hieraut 


Kaliumpermanganatlosung 


eingestellt war und befestigte die Flasche a 
mit Schliff von 60cm Linge, dessen Durchmesser 


betrug. 


Thermostaten auf 50° erhitzt. 
‘/,) n.-Oxalsiurelésung und ein gemessenes Volumen der | 
Die Ditterenz Wis I) 
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60 9.91 
6U 9.9] 
60 9.91 
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1 einem Riicktlufskiihle: 


| ngeli i] , lI 


Die Lésung wurde sodann eine Stunde im Osrwaup 


| 


Hierauf fiigte man 9,91 cem 


ganatlésung hinzu, bis Rotfarbung eintrat. 


dem gesamten Permanganatverbrauch (Permanganat, welch 


’ 
; 


} 


gesetzt war vor der Digestion, und Permanganat, das zur Titrat 


der Oxalsiure diente) und dem Permanganat, welches der zugesetzten 


Uxalsiure fquivalent war, gibt nach WaGNner 


Digestion 


verbrauchte Permanganatmenge. 


Die 


u ’ 
' Mena } 


Resultate 


Versuche sind in der obenstehenden Tabelle (Tab. I) angefihr 


Es zeigte sich, dafs, obwohl im allgemeinen mehr Permanganat 
erforderlich war, um die Endreaktion bei di 
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chlond hervorzurufen, als in dessen Abwesenheit, die Resultate 
untereinander stark abweichen, und dafs die scheinbar wihrend 
der Digestion zerstérten Permanganatmengen unter allen Umstandey 
yrifser sind, als bei den Versuchen WaGners unter abnlichen Be. 
dingungen. Nach den Versuchen in Tab. 1 wurden scheinbar jp 
Mitte! 4.73 ccm Permanganat in Abwesenheit von Ferrichlorid und 
5.37cem im dessen Gegenwart zerstért. Bei WacGners Versuchep 
wurden scheinbar 0.96 com Permanganat in Abwesenheit und 1.41 cem 
in Gegenwart von Ferrichlorid reduziert. 


Ida, wie erwihnt, die Permanganatfarbe bei den Versuchen der 
Tabelle 1 lange vor Beendigung der einstiindigen Digestion ver. 
hwand, und nur geringe Mengen von Manganhydroxyden, deren 
Karbe von braun nach schwarz wechselte, in der Flissigkeit vor. 
len waren, schien es wahrscheinlich, dafs wahrend der Digestion 


mehr Permanganat reduziert wurde, als die Versuche zeigten. 
(berdies war ein starker Chlorgeruch bei den Versuchen bemerkbar 
nod es schien wabrscheinlich, dafs etwas von dem bei der Reaktion 


zwischen Permanganat und Chlorwasserstoff entstehenden Chlor sich 
an der Oxydation der eingefiihrten Oxalsaiure beteiligte, und dals 
deswegen beim Austitrieren der Lésung mit Permanganat auf Rot 
weniger verbraucht wurde, als der nicht von den Manganoxyden 
oxydierten Oxalséure entspriiche. bs sollte deswegen nach Méglich- 
keit das Chlor entfernt werden ur] diesem Zweck wurde ein starker 
Strom von Kohlensiure oder Luit wabhrend des Erhitzens durch die 
Flissigkeiten getrieben. Hierdurch ging das Chlor ganz fort und 
ein Jodkaliumstirkepapier zeigte in dem Kohlenséurestrome keine 
Reaktion auf Chlor mehr, 


Die Versuche der folgenden Tabelle (2), bei denen Ferrichlorid 
nicht zugegen war, wurden genau wie die von Tab. 1 ausgefibrt, 
jedoch mit der Ab&nderung, dafs ein starker Kohlensdurestrom, der 
im Krppschen Apparat aus Chlorwasserstoff und Marmor erzeugt, 
mit Wasser gewaschen und mit Chlorkalcium getrocknet war, 
wihrend des Digerierens durch die Fltissigkeit hindurch ging. 


Da es leichter war, genau 9.90ccm abzumessen als 9.91 ccm, 
die von WaGNER angewandt und auch bei den Versuchen der 
Tab. 1 benutzt wurden, so nahm man bei den folgenden Ver- 
suchen das zuerst angegebene Volumen. Man siebt leicht, dafs be! 
1) nu. Chlorwasserstoffsiurelésung 0.01ccm im Vergleich mit den 


lé 
grofsen Mengen der bei dem Versuch benutzten Chlorwasserstoffsaure 74 
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vernachlissigen sind. Die Resultate dieser Versuche sind in ‘Tal. 2 
zusammengestellt. 
Tabelle 2. 





a. 5 § O ». = rs - E 7 > s = 
a | oh > eo . > a de a3 > @ & ; ee 
f [eS ices! ~ sel ds) * 886 .55835 
2 1/29) 89 |}30°!] a /e8e) Fo! ES ZE ZENE 
4 |¢ |gZs | 8 [48 S255 “EES 
(9.90 cem ca. n./,, H,C,O, = 23.52 cem KMnO, 
| 100 9.90 9.90 50 60 9.90 22.19 8.57 
2 100 9.90 9.90 50 60 9.90 22.10 8.48 
3 100 9.90 9.90 50 60 9.90 22.15 8.53 
4 100 9.90 9.90 50 60 9.90 22.17 8.49 
9.90 ecm Ca. D.),, H,C,0, = 23.65 cem KMnQ, 
5 100 | 9.90 9.90 50 60 9.90 22.15 8.40 
6 100 9.90 9.90 50 60 9.90 21.79 8.04 
7 100 9.90 9.90 50 60 9.90 22.24 8.49 
8 100 9.90 9.90 50 60 9.90 22.21 8.41 
9 100 9.90 £9.90 50 60 9.90 22.24 $.49 
10 100 9.90 9.90 50 60 9.90 22.23 is 
11 100 9.90 9.90 50 60 9.90 22.25 8.50 
12 100 9.90 9.90 50 60 9.90 22.15 4.40 
13 100 9.90 19.80 50 60 9.90 19.77 15.92 
14 100 9.90 19.80 50 60 9.90 19.83 15.08 
15 100 9.90 50.0 50 60 25.00 44.53 34.581 
16 100 9.90 50.0 50 60 25.00 44.47 34.75 
L7 100 9.90 50.0 50 60 25.00 44.44 $4.72 
18 100 9.90 , 50.0 50 60 25.00 | 44.58 34.86 


Aus diesen Resultaten kann der Schlufs gezogen werden, dafs 
die niedrigen Werte fiir die scheinbar wahrend der Digestion in 
den Versuchen der Tab. 1 reduzierten Permanganatmengen, wenig- 
stens so weit diese Versuche ohne Ferrichlorid in Betracht kommen, 
aller Wahrscheinlichkeit nach der oxydierenden Wirkung des noch 
torhandenen Chlors auf die Oxalsiure zuzuschreiben sind, und dafs 
die grofsen Anderungen der Resultate zuriickzufiihren sind auf die 
in mehr oder weniger starkem Malse zuriickgehaltenen Chlormengen 
Aus den Versuchen 18—18 ergibt sich weiter, dafs viel gréfsere 
Permanganatmengen als Wagner benutzte, und als bei den Ver- 
suchen der Tabelle 1 zur Verwendung kamen, durch die gleiche 
Salzsiuremenge reduziert werden kiénnen, wenn im ibrigen ‘l’em- 
peratur und Zeitdauer der Reaktion gleich sind: denn bei diesen 
letzten Versuchen verschwand gleichfalls die Farbe des Perman- 
genats vollstandig. 

Um festzustellen, ob ein Luftstrom ebenso wirksam zur Aus- 
treibung des Chlores ist, wie ein Kohlendioxydstrom, und auch weil 
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Luit leichter zur Verfiigung hat, wurden die Versuche aus. 

ie in Tabelle 3 zusammengestellt sind, und zwar genay 
’ lie Versuche der Tabelle 2: nur wurde an Stelle de; 
ensiure em trockener, gereinigter Luftstrom angewendet. A\]s 


Wirksamkeit des Luftstromes festgestellt war, benutzte ich 


eder Ferrichlorid, um dessen Eintiufs kennen zu lernen. Die Resy}. 


. in der folgenden Tabelle enthalten. 


Tabelle 3. 





1.90 cem ea. ny, H,C,O, = 20.09 cem KMnQO, 
- ~ © 3 PrP as _8 
2 (St ¢ Ssoisheg! 448 lo jehk_ 225% 
. TSS Sues wee 6 6OGE 8 ES ExEe 
- : » + QO = «a = = € w7 2i 20s > BE fy 
\. SMe 2 5 wot — —~ Of ms ese 88: 
Saris Q8 mgge Fee Doe =| h8Q" 
— | = . _ ~ ani S 
bU 9 40 LS. S 
40) mt HO -- 9.90 LS.87 ~ 4 
i) yt) hi) - 9.40 LS.80 . 
0 0 60 -- — 9.90 18.81 ) 
if) ~() AO - 4 YO LS&.80 
My VU 60) ~- - 9.90 18.82 . 
’ ’ 4) 20) —~ 4.90 18.47 . 
1) i) 30 zweifelhaft 9.90 i8.70 . 
) 1; sehr schwach 9.90 18.70 . 
yy 1h a 9.90 18.68 ~4 
f 1 oO) 50 60) _ 9.90 18 87 s | 
40) 0) ou 60 — 9.90 18.85 
WO) u.40) 50 60 — 9 GO 18.81 ~ | 
9.90 9.90 50 60 _ 9.90 18.81 8.62 
,O0) » oO) A) a0 — 9.90 18.87 Q ER 
+ o0 y OC) Ai) RO — 9490 LS.85 Sh 
90 0 30 _ 9.90 18.80 .! 
G90 0) fj RO zweifelhaft 9.90 18.72 8.é 
rw) WoO 90 lo _ sehr schwach 9.90 18.65 5.4 
0 LS ‘ 9.90 18.67 8.4 


Kis lifst sich hier wieder die Ubereinstimmung der Ergebnisse 
} 


natatieren, wenn das ganze Chlor vor Zusatz der Oxalsdure ent- 


} 


wird und ebenso die Tatsache, dafs unter diesen Bedingungen 


immer die gleiche Menge Permanganat fiir die Endreaktion erforder- 


' einerlei, ob Ferrichlorid vorhanden ist oder nicht, und dais 
 wihrend der Digestion, im letzteren Falle ebensoviel 
ingapat gebraucht wird wie im ersteren. 
Auch durch Vergleich der Versuche 8—10 und 18—20, be 
geringe Spur Chior zuriickblieb, mit den Versuchien 


mad tt] 14, bet denen das Chlor ganz entfernt war, erkenne® 
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wir wieder die oxydierende Wirkung des gelésten Chlors auf di 
Oxalsiure; denn sogar bei der ersteren Versuchsreihe, wo die 
Digestion nur 15 oder 30 Minuten dauerte, war die Permanganat- 


arbe am Ende der Digestion ganz verschwunden. Die Anderungen 


_* 


in den scheinbar reduzierten Permanganatmengen bei den Versuchen 
der Tabelle 1 sind deswegen zweifellos zuriickzufiihren au, die Kin 
wirkung des gelésten Chlors. Das ,,wihrend der Digestion schein- 
har reduzierte Kaliumpermanganat“ bei den Versuchen der Tabelle 
2 und >< wo das Chior bel der Digestion vollstindig vertrieben 
wurde, reprisentiert die vollstindig zu Mangonochlorid reduzierten 
Permanganatmengen, wiihrend die Differenzen zwischen diesen Be- 
tragen und dem ,,Permanganat vor der Digestion‘ den zurtick- 
bleibenden Manganoxyden entspricht. Ahnliche Differenzen bei den 
Versuchen der Tabelle 1 und 3, wo das Chlor nur zum Teil ent- 
fernt war, zeigen die zuriickbleibenden Manganoxyde und das in 
Lisung gehaltene Chlor an. 

Die geléste Chlormenge hingt, wenn keineriei Versuche zur 
Entfernung derselben gemacht werden, sehr von der Form und 
Grifse des bei der Digestion benutzten Kolbens ab und ebenso 
von den Dimensionen des Riicktiufskiihlers. Sie variiert auch, je 
nachdem man wihrend des Versuches den Kolben starker oder 
schwiicher schiittelt. Ks ist deswegen klar, dafgs WaGnexns Versuche 
keineswegs entscheidend sind fiir die relativen Mengen des in Gegen- 
wart oder Abwesenheit von Ferrichlorid unter sonst gleichen Be- 
dingungen reduzierten Permanganatmengen; sie zeigen nur an, 
welche Mengen von Chlor in dem von ihm benutzten Apparat zurtick- 
geblieben sind, denn es ist gezeigt worden, dafs bei allen Versuchen 
die in den von WaGNER angegebenen Grenzen ausgefiihrt wurden, das 
Permanganat vollig zerstért wird und etwaige Anderungen in der 
Menge des scheinbar wihrend der Digestion reduzierten Perman- 
ganats verschwinden, wenn das Chlor vollstindig ausgeschlossep 
wird. Die Méglichkeit, dafs das Ferrichlorid bei Titrationen der 
Oxalsiure mit Permanganat stérend wirkt, wird ausgeschlossen durch 
die Versuche der Tabelle 3, wo wir keine Anderungen finden, einerlei 
ob Ferrichlorid vorhanden ist oder nicht. Die Ursache der scheinbar 
grolseren Permanganatreduktion bei den Versuchen der Tabeile 1 
in Gegenwart von Ferrichlorid wird zurzeit emer Untersuchung 
unterzogen. 

Da bei allen bisher ausgefiihrten Versuchen die Permanganat 
larbe vollkommen zerstért wurde, fiihrte ich noch die Versuche der 





Tabelle 4. 





Volum | 'Dauer d.| Bleibende _ Chlorprobe | -|KMn0, -Ver-| Scheinbar 


| vor der | H,O | bei der |Temp. Digestion, KMn0O,-Fir- ond, due H,C 10, brauch zum | wihrend der 


oom | cem Digestion | °C. bung nach | | eem | Austitrieren Digist. reduz. 


L L a & 4. Digestion | Be ictal . 


1. eem n./,, (H NC, O, = 37.64ccm KMn0O, 100 cem H,C, 0, = 101.40 ccm KMn0,} 


9.90 | 100 | — | 210 | 50 | 60 | — | schwach | 100 | 69.52 | 58.12 
$90 | 100 | — mam |+et @& | =.) s 100 58.44 57.04 
(40 com n. ho (H,N),C,O, = 18.35 com KMnQ,, 50 cem n./, H,C,O, = 49.26 cem KMnQ,} 


9.90 | 50 | 160 = 6©| | (680 SC 60 | — | 50 | 30.72 31.46 
9.90 | 50 | 160 6| 50 | 60 _— | 60 30.75 81.49 
| 


! 


9.90 | 650 160 50 | ~~ 60 | 50 30.76 | 31.40 
9.90 50 160 => — 50 ats Sere 3 — 50 | 80.78 31.52 


9.90 | 50 160 50 60 —_ — | 50 30.88 81.62 
9.90 50 | 210 | 650 60 | schwach schwach | 50 27.11 27.85 
9.90 50 210 50 60 - 50 27.92 28.66 
9.90 50 | ! 210 50 60 “ 50 | 28.52 29 96 
9.90 | 50 210 50 60 ‘ | 50 28.54 29.28 





9.90 | ! 210 60 ¥ +50 | ~~ 29.14 29.88 
9.90 | | 210 f 60 a 50 | 28.98 29.72 
9.90 50 | 210 60 ~ 50 28.56 29.30 
9.90 g 210 60 - - 50 29.96 | 80.70 
9.90 210 85 — sehr schwach 50 29.96 80.70 
9.90 5¢ 210 60 schwach schwach 50 80 22 30.96 
9.90 7 . 185 60 — deutlich 50 20.72 46.46 
9.90 ' 210 120 — -— 50 80.31 81.05 
9.90 210 ) 60 deutlich deutlich 60 19.58 60.47 
9.90 > 235 220 — schwach 50 21.84 47.58 
9 90 260 180 deutlich deutlich 60 10.18 51.07 


9.90 . 110 é 60 schwach 50 80.23 80.97 
9.90 135 f 60 deutlich as _ 
9.90 | 135 60 — a 50 80.69 56.48 
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Tabelle 4 aus, um nach Méglichkeit festzustellen, wieviel Perman- 
ganat durch die bei den Versuchen de: Tabelle 1, 2 und 3 be- 
nutzten Chlorwasserstoffmengen unter sonst gleichen Bedingungen 
in bezug auf Zeit und Temperatur sowie auch bei laingerer Zeit- 
dauer zerstért werden kénnten. Aus der Oxydation der Oxalsd&ure 
durch Chlor bei den fritheren Versuchen ergibt sich, dafs ein ge- 
naues Mafs der Maximalreduktion des Permanganats in einer 
gegebenen Zeit nur erhalten werden kann, wenn alles Chlor entfernt 
wird und gleichzeitig die Permanganatfarbe gerade verschwindet. 
Diese Bedingung ist schwer zu realisieren; deswegen kinnen die 
Resultate der Tabelle 4 nur als Naherungswerte betrachtet werden. 

Es zeigt sich so, dafs die bei den Versuchen der Tabelle 1, 2 und 
3 verwendeten Chlorwasserstoffsiuremengen ungefihr 80 mal soviel 
Permanganat zerstéren kénnen, als dort und bei den Versuchen von 
WaGNER benutzt wurden, wenn im iibrigen die Versuchsbedingungen 
gleich sind. Durch die Anwendung wechselnder Permanganatmengen 
wurden natiirlich Volumeninderungen bedingt, aber eine Volumen- 
zunahme wiirde aller Wahrscheinlichkeit nach eine Abnahme der 
relativen Menge des durch eine bestimmte Quantitét Chlorwasser- 
stoff reduzierten Permanganats bedingen. In jedem Falle zeigen 
die Resultate eine weitergehende Reduktion, als bei Wagnxrs Ver- 
suchen und bei denen der Tabelle 1, 2 und 3 stattfand. 

Aus all diesen Tatsachen mufs der Schlufs gezogen werden, 
dafs die Versuche Waaners in keiner Weise den katalytischen 
Einflufs des Ferrichlorides bei der Reaktion von Chlorwasserstoff- 
siure und Kaliumpermanganat beweisen und auch nicht fiir die 
angenommene Bildung einer Ferrochloridchlorwasserstoffsiure sprechen. 
Sie zeigen nur an, dalfs eine gréfsere oder geringere Menge 
von Chlor in Lésung zuriickgehalten wird und beweisen die grifsere 
oder geringere Oxydationswirxung des Chlors auf OxalsAure in 
Gegenwart. oder Abwesenheit von Ferrichlorid. 


‘P ST[9QBy, 


Der Verfasser ist Herrn Prof. F. A. Goocu fiir seine vielen 
Ratschlage und seinen Beistand bei der Abfassung dieser Abband- 
lung sehr verpflichtet. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Dezember 1904. 











Ein einfacher Apparat zur 


Bestimmung fliichtiger Substanzen durch Gewichtsverlust, 


Von 
L. Lean KREIDER. ? 


Mit 1 Figur im Text. 


Von den verschiedenen Apparatenformen, die fiir die Bestimmung 
flichtiger Reaktionsprodukte gebraucht werden, sind einige schwierig 
zu handhaben und manche ertordern fiir ihre Konstruktion grolse 
Geschicklichkeit im Glasblasen. Der hier beschriebene Apparat ist 
leicht und liafst sich ohne Schwierigkeiten aus drei Reagenzglisern 


herstellen, die zusammengesetzt werden, wie in der neben- 
stehenden Figur gezeichnet ist. Das Reagenzglas A bleibt 
ganz unverindert. B hat ein Loch von 1 cm Dureb- 
messer im Boden und pafst dicht in A hinein und @ ist 
so gewiihlt, dafs es lose in B hineinpafst. C ist unten zu 
einem diinnen Kapillarrohr ausgezogen. 

Bei der Benutzung des Apparates wird die Kapillare 
von C durch das Loch von B hindurchgesteckt, welches 
mit Watte ausgefiillt ist. B enthalt eine 6—8 cm hohe 
Schicht (etwa #/, seines Volumens) von kirnigem Calciuw- 
chlorid. B und C werden zusammengestellt wie die Figur 
zeigt. 

In das Reagenzglas C pafst ein Stopfen mit einer 
Durchbohrung, durch die ein kurzes Glasrohr geht, das 
durch ein Stick Gummischlauch mit Glasstab verschlossen 
werden kann. Durch Entfernen des Glasstabes und 


Saugen an dem kurzen Rohr wird die Reagenzlésung in das Glas 
durch die Kapillare hineingezogen und beim Schliefsen des Kaut- 


‘ Aus dem American Journal of Science (Smuman) ins Deutsche iber- 
tragen von J. Koppet. 
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echukschlauches durch den Glasstab wird das Reagenz in C unter 
atmosphirischem Druck zuriickgehbalten. 

Die Rohren A und B kénnen so gewihlt werden, dafs nur sehr 
wenig von dem entwickelten Produkt zwischen ihnen entweichen 
kann. Wenn sie nur lose aufeinander passen, so kann ein Paraffin- 
ring, der an der Miindung von A und B mit Hilfe eines heifsen 
Wisendrahtes therumgeschmolzen wird, eine sichere Verbindung her- 
stellen. Ein sehr zweckmalsiger Weg, das Paraffin zwischen die 
heiden Rédhren zu bringen, besteht darin, dafs man es zwischen A 

? ind einem anderen Rohr, welches ebenso wie B in A palst, schmilzt 
and dies Hilfsrohr dann durch drehende Bewegung entfernt, wobei 
ein Ring zuriickbleibt, in den # hineinpafst und der beim schwachen 
Krhitzen bereits eine dichte Verbindung herstellt. Wenn man nach 

Schluls jeden Versuches die Réhren A und B auseinander nimmt, 

so bleibt ein solcher Parafftinring an seiner Stelle und kann oftmals 








g hne Erneuerung benutzt werden, wobei man ihm vor jedem Ver- 

g such durch Bertihrung mit einem heifsen Draht wieder anschmilzt. 

e Bei der Austihrung der Bestimmungen wird die zu _ unter- 

suchende Substanz auf dem Boden von A gewogen. Die verwendete 

n Reagenzlésung (LO—15 cem) wird nach C hineingezogen und dort 

, in der beschriebenen Weise festgehalten. Sodann wird das Reagenz- 

U 

: T'abelle 1. 

t 

' Angewandt in g Grefunden in g Fehler in g 
0.2000 O.O879 — Q,000)1 

- 0.2000 0.0878 0.0002 

5 0.2000 0.0879 —V.0001 

p 0.2000 0.0879 —0.0001 

‘ Calciumkarbonat ee Ooner terest 

; 0.5000 0.2196 — 0.0004 
0.5000 0.2194 — 0 0006 
0.5000 0.2198 — 0.0002 

r 0.5000 0.2197 — 0.0003 

5 0.5000 0.2197 — 0.0003 

i 0.5000 0.1134 — 0.0011 

Baryumkarbonat 0.5000 U.1137 — 0.0005 
0.5000 0.1137 — 0.0005 
0.5000 0.1136 — 0.0006 

, 0.5000 0.1485 ~ 0.0004 

Strontiumkarbonat 0.5000 | 0.1486 — 0.0008 


0.5000 0.1485 — 0.0004 
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glas A iber B gesteckt und die Verbindung in der angegebene, 
Weise mit Paraffin verschlossen. Schliefslich wird der Apparat ge. 
reinigt und gewogen. 

Beim Entfernen des Glasstabes aus dem kleinen Rohr in ¢ 
fliefst die Reagenzlésung von C nach A. Das filiichtige Produk: 
welches sich bildet, entweicht nach oben durch das Calciumchlorid, 
wo es getrocknet wird, und geht aus dem ringformigen Raum zwische; 
Bund © hinaus. Nach Aufhéren der Reaktion wird durch C gi, 
Strom trockener Luft getrieben, um alle fitichtigen Produkte ays 
dem Apparat zu entfernen, sodann wird der Verschlufs wieder ap 
seine Stelle gebracht und der Apparat nochmals gewogen. Der 
Gewichtsverlust reprisentiert die Menge des fitichtigen Produktes, 

Die Resultate in Tab. 1 lassen die Genauigkeit erkennen, welche 
man erwarten kann, wenn in diesem Apparat Karbonate mit ver. 
diinnter Salzsiure behandelt werden. 

In Tabelle 2 sind die Resultate einiger Versuche zusammen- 
gestellt, die ausgefihrt wurden, um die Gewichte des bei der Ein. 
wirkung von Magnesium und Zink auf verdtinnte Salzsaure frei. 
werdenden Wasserstoffs zu bestimmen. 














Tabelle 2. 
Angewandt in g | Gefunden in g Fehler in g 
| 0.1000 0.0087 + 0.0008 
0.1000 0.0085 +0.0001 
Magnesiummetall } 9-1000 | 0.0084 + 0.0000 
0.1000 | 0.0084 + 0.0000 
| 0.1000 0.0083 —0.0001 
| 0.2000 0.0061 + 0.0000 
0.2000 0.0062 +0.0001 
Zinkmetall { 0.2000 | 0.0062 +0.0001 
0.2000 | 0.0060 —0.0001 
| 0.2000 | 0.0061 + 0.0000 








Bestimmungen des Stickstoffs aus Harnstoff, Ammoniumoxalst 
und Ammoniumchlorid durch Kinwirkung von Natriumhypobromt 
sind in der folgenden Tabelle enthalten. 


(Siehe Tabelle 3, S. 157.) 


Herrn Prof. F. A. Goocn méchte ich fir seinen Rat und seine 
Unterstiitzung meinen Dank aussprechen. 
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en Tabelle 3. 
co —— Ss 
Angewandt in g Gefunden in g Fehler in g 

: ( 0.1000 0.0469 + 0.0008 

kt, 0.1000 0.0467 +0.0001 

d, Harnstoff { 0.1000 0.0467 +0.0001 

en 0.1000 0.0468 + 0.0002 

a 0.1000 0.0467 +0.0001 

- ( 0.1000 0.0204 + 0.0007 

* 0.1000 0.0197 + 0.0000 
Ammoniumoxalat ¢ 0.1000 0.0198 + 0.0001 

er 0.1000 0.0198 +0.0001 

eS, 0.1000 0.0196 — 0.0001 

he 0.1000 0.0264 +0 0002 

11. 0.1000 0.0265 + 0.0008 
Ammoniumchlorid ¢ 0.1000 0.0261 — 0.0001 

" 0.1000 0.0263 +0.0001 

" 0.1000 0.0261 — 0.0001 

sl The Kent Chemtcal Laboratory of Yale University, New Haven, U.S. A. 

















Bei der Redaktion eingegangen am 22. Dezember 1904. 











Revision des Atomgewichtes von Kadmium. 


Vorliufige Mitteilung: Die Analyse von Kadmiumchlorid. 


Von 


(srEGORY Pact Baxter und Murray ARNOLD HInrs.? 


Bei einer kiirzlich ausgefiihrten Bestimmung des spezifische: 
(gewichtes von Kadmiumchlorid? wurde durch Erhitzen von Kadmiun.- 
Ammoniumchlorid im Chlorwasserstotistrom wasserfreies Kadmium. 
chlorid von so hoher Reinheit dargestellt, dafs es der Miihe wert 
schien, das Salz zu emer Atomgewichtsbestimmung fiir Kadmium zu 
verwenden. Zwar mangelt es nicht an Angaben iiber das Atom- 
gewicht dieses Klementes, da mehr als 20 Bestimmungen ausgefiihrt 
worden sind, die Zahlen zwischen 111.77 und 112.39 (0 = 16,00) 
ergeben bhaben®’) Von diesen Bestimmungen scheinen die von Mons! 
und Jones* und Morse und ArpuckLe® iiber das Verhiltnis Cd 
CdO, die den Wert 112.38 ergaben, und die von BucuEr® tiber das 
Verhiltnis CdCl, : 2AgCl und CdBr, : 2AgBr, die zu dem Werte 112.31 
und 112.39 fiihrten, die zuverlissigsten zu sein, weswegen auch der 
internationale Atomgewichtsausschufs den Wert 112.4 in seme 
Berichte aufgenommen hat. Nach unseren Untersuchungen ist die 
Zahl fir die fragliche Konstante fast ein Zehntel Einheit hoher als 
der angegebene Wert. Eine kritische Besprechung der friiheren 
Bestimmungen soll jedoch unterlassen werden, bis weitere Unter- 
suchungen tiber diese Frage fertiggestellt sind. 


‘ Aus dem Manuskript ing Deutsche iibertragen von J. Koppet. 

* Baxter und Hines, Am. Chem. Journ. 31 (1904), 220. 

> Crarxe, Constants of Nature. A Recalculation of Atomic Weights 
Smithonian Miscellaneous Collections 1897. 

* Am. Chem. Journ. 14 (1892), 261. 

* Am. Chem. Journ. 20 (1898), 536. 

* Doctoraldissertation. John Hopkins University, Baltimore 1895. 
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Reinigung des Materials, 


Kadmiumchlorid. 


Das allgemeine Verfahren zur Reinigung des Kadmiummaterials 
hestand in einer fraktionierten Fallung von Kadmiumsulfid. 1 kg 
netallisches Kadmium wurde in Kénigswasser gelést, und die Lésung 
»ur Entfernung von Chlor und Stickstoffoxyden gekocht, filtriert 
ond auf ungefahr 4 Liter verdiinnt. Die Lésung enthielt Spuren 
con Kupfer, Thallium, Nickel, Eisen und Zink. Beim Durchleiten 
von Schwefelwasserstoff durch die Lésung war die zuerst gefiillte 
Vraktion von Kadmiumsulfid dunkel, fast schwarz gefiirbt, was auf 
Gegenwart von Kupfer und Thallium zuriickzufiihren ist. Diese 
Fraktion wurde abfiltriert und verworfen und ebenso entternten wir 
eine zweite gréfsere Sulfidfraktion, obgleich sie keine merklichen 
Mengen von Kupfer und Thallium enthielt. Die dritte Fraktion ent- 
hielt alles Sulfid, das durch Sittigen der Lésung mit Schwetel- 
wasserstoff ausgefallt werden konnte. Dies war jedoch nicht mehr 
als der vierte Teil des urspriinglichen Materials, denn die Lésung 
war sehr stark sauer, zum Teil wegen des beim Auflisen ver- 
weudeten grofsen Siureiiberschusses und zum Teil wegen der An- 
reicherung an Saure wihrend der Fallung. Die vom Niederschlag 
durch Dekantation getrennte Fliissigkeit verdiinnten wir auf 16 Liter 
und erhielten sodann beim Siattigen mit Schwefelwasserstoff eine 
vierte Kadmiumfraktion und nach einer weiteren Verdiinnung der 
Lisung noch eine fiinfte Fraktion, die fast das gesamte noch in 
Lisung vorhandene Kadmium enthielt. 

Die dritte, vierte und fiinfte Fraktion des Sulfids wurden ge- 
sondert von Chloriden frei gewaschen. In dem Malse, wie die Elek- 
trolyten verschwanden, zeigte das Kadmiumsulfid Tendenz, in den 
kolloidalen Zustand iberzugehen, so dafs der Niederschlag nach 


jedem Auswaschen sehr lange stehen mulste, um sich vollstindig 


abzusetzen, obwohl die Gefalse mit den Niederschlagen auf einem 
Dampfbade warm gehalten wurden. Wihrend des Auswaschens ging 
“as urspriinglich feine gelbe Pulver allmahlich in eine orangerote 
kristallinische Modifikation iiber. Wenn, wie gewohnlich der Fall 
War, beide Formen in demselben Gefafs vorhanden waren, setzte 
sich die rote Form schnell zu Boden und zeigte eine scharfe 
Trennungslinie gegen die gelbe Form. Beim dreiwéchentlichen 
Stehen ging fast das ganze gelbe Sulfid in die rote Modifikation tber. 









Sp wn 


Um das Sulfid von eingeschlossenen und anhangenden Very). 
reinigungen zu befreien, wurde es wieder gelést und nochmals ays. 
gefallt. Die rote Form des Sulfids war scheinbar in verdinnte, 
Schwefelsdure unldslich, denn in einem Fall wurde das ausgewaschep, 
Sulfid 12 Stunden lang mit der Saéure gekocht, ohne dafs gj. 
merkliche Menge in Lésung ging. Schliefslich wurde Salzsiure 2, 
Auflésung des Kadmiumsulfids verwendet. Die Lésung jeder Fraktiy, 
wurde auf 8 Liter verdiinnt und mit Schwefelwasserstoff gesittig: 
Da auf diese Weise, wegen des grofsen Sdureiiberschusses nur ej, 
Teil des Kadmiums ausfiel, mufste die Saiure z. Tl. mit Ammoniak 
neutralisiert werden. Hierbei fiel noch Kadmiumsulfid aus, trotzdey 
aber blieb auch in der Lésung eine betriichtliche Menge Kadmiun, 
denn das Sulfid ist merklich in einer sauren Lésung von Ammoniun. 
chlorid léslich. 

Das vor und nach Zusatz von Ammoniak erhaltene Sulfid au 
den drei urspriinglichen Fraktionen wurde vereinigt und yo 
Chloriden frei gewaschen. Jede Fraktion lésten wir hierauf in frisc) 
destillierter Salpetersiure und fiigten soviel Schwefelsiure hinzu, 
dafs die Nitrate in Sulfate verwandelt wurden; sodann verdampiter 
wir die Lésungen und erhitzten den Rickstand, bis alle fliichtigen 
Sduren ausgetrieben waren. Schliefslich wurden die Sulfate dreima! 
aus whsseriger Liésung umkristallisiert. 

Zur Umwandlung des Kadmiumsulfats in Kadmiumchlori 
stellten wir zuerst metallisches Kadmium elektrolytisch her. Wi 
elektrolysierten eine gesattigte Lésung von Kadmiumsulfat mit einer 
Stromstirke von ungefahr einem Amp. pro Quadratdezimeter einer 
Platinschale als Kathode, so Jange Metallabscheidung stattfand. 
Nachdem der metallische Niederschlag sorgfaltig mit heifsem Wasser 
ausgewaschen war, bis er keine Sulfate mehr enthielt, wurde er 0 
Salzsiure gelést, die mit Hilfe eines Platinkihlers destilliert war. 

Um das Kadmiumammoniumchlorid CdCl,.NH,Cl herzustelles, 
figten wir die berechnete Menge Ammcniumchlorid zum Kadmiun- 
chlorid und verdampften die Lésung zur Kristallisation. Dues 
Ammoniumchlorid hatten wir aus Chlorwasserstoff und Ammonis 
hergestellt. Die Chlorwasserstoffsiure war aus Platin destilliert 
worden. Das Ammoniak war von Aminen befreit und folgendermalse® 
gereinigt worden: Ammoniumchlorid wurde mit konzentrierter Se: 
petersiure 20 Stunden gekocht und dann nach der Kristallisatio 
durch Destillation mit Natriumhydroxyd in Ammoniak iibergefibrt 
Die Lésung von reinem Ammoniak wurde in reine Chlorwasserstot 
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jure in einer Platinschale hineindestilliert und die Lésung von 
Ammoniumcehlorid hierauf zur Kristallisation eingedampft. 

Das Kadmiumammoniumchlorid kristallisierten wir in einer 
Platinschale um und zwar achtmal bei der ersten Fraktion und 
viermal bei der zweiten Fraktion. Die dritte Sulfidfraktion wandelten 
wir nicht in Doppelchlorid um, weil wir dieses Material bei einer 
augenblicklich im Gange befindlichen Untersuchung ttber Kadmium- 
hromid verwenden. Die erste Fraktion ist bezeichnet als Probe 1 
Vraktion 1, die zweite als Probe 1 Fraktion 2. 

Kine dritte Probe, die wir bei den Analysen verwendeten, ent- 
stammte dem Material, das fiir die Bestimmung des spezifischen 
Gewichtes von Kadmiumchlorid benutzt worden war. Sie wurde als 
Probe 2 bezeichnet. Die Reinigungsmethode von Probe 2 war fast 
genau identisch mit der oben beschriebenen, abgesehen davon, dafs 
das urspriingliche Material nicht mit Schwefelwasserstoff fraktio- 
niert war, 


Silber. 


Bei der Darstellung von reinem Silber verfuhren wir im wesent- 
lichen in derselben Weise, wie es bei den Atomgewichtsbestimmungen 
in diesem Laboratorium iiblich ist. Die verschiedenen Operationen 
bestanden in einer dreimaligen Fiallung des Silbers aus einer stark 
sauren Lésung von Silbernitrat in Salpetersiiure mit einem grofsen 
Uberschufs von Chlorwasserstoffsiure, wobei zwischen den einzelnen 
Fallungen das Silberchlorid jedesmal durch Invertzucker und Natrium- 
hydroxyd reduziert wurde. Das schliefslich erhaltene metallische 
Silber schmolzen wir auf Holzkohle in der Gebliseflamme, dann 
verwandelten wir das geschmolzene Silber in elektrolytische Kristalle 
und schliefslich schmolzen wir diese in einem Strome von elektro- 
ytisch entwickeltem Wasserstoff in einem Schiffchen von reinem 
Kalk. RicHarps und Weis reinigten bei einer neueren Unter- 
suchung iiber die Reinheit des Silbers dies Metall nach verschiedenen 
Methoden, wobei sie fanden, dafs das in der angegebenen Weise 
jargestellte Silber mindestens ebenso rein ist, wie irgend ein anderes 
Material.! Fir die vorliegende Untersuchung wurden zwei in gleicher 
Weise gereinigte Proben verwendet. Die eine war besonders fir 
‘iese Untersuchung hergestellt und bei den Analysen 4, 5 und 6 


‘ Diese Untersuchung soll demn&chst von der Carnegie Institution ver- 
fentlicht werden. 


Z. anorg Chem. Bd. 44. 11 
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benutzt. Die andere bestand aus einem Teil des Materials, das 
der eine von uns bei einer Untersuchung iiber das Atomgewich; 
von Jod verwendet hatte. (Analysen 7, 8 u. 9.) 


Methoden der Analyse. 


Die Analysenmethode unterschied sich nur wenig von dem be; 
der Analyse von Halogensalzen bei neueren Atomgewichtsbe. 
stimmungen in diesem Laboratorium benutzten Verfahren. Ein Te; 
des Kadmiumammoniumchlorids erhitzten wir in einem Platinschif. 
chen in einem Hartglasrohr in reinem, trockenem Wasserstoff, ys 
das ganze Ammoniumchlorid vertrieben war. Nach dem Abkiibley 
des Salzes wurde der Chlorwasserstoff durch trockenen Stickstof 
und dieser sodann durch trockene Luft verdrangt. Hierauf fihrten 
wir das Schiffchen in ein Wiageglischen tiber und verschlossen dies 
letztere, ohne dals das Salz auch nur einen Augenblick der 
Feuchtigkeit ausgesetzt war; dies geschah mit Hilfe eines Fiill- 
upparates, der haufig in den Mitteilungen aus diesem Laboratorium 
beschrieben worden ist. Nachdem das Wageglas eine Zeitlang in 
der Nahe der Wage in einem Exsikkator gestanden hatte, wurde 
es mit dem Schiffchen und dem Salz gewogen. 

Der zum Austreiben des Ammonchlorids aus dem Doppelsalz 
benutzte Apparat war derselbe, der in der Untersuchung iiber das 
spezifische Gewicht des Kadmiumchlorids* verwendet worden war. 
Wihrend des Erhitzens fand stets Sublimation von Kadmiumchlorid 
statt, und das sublimierte Salz verursachte einige Schwierigkeiten, 
da es an der Innenseite des Glasrohres hinabflofs und beim Fest- 
werden das Schiffchen an das Rohr festkittete. Aufserdem war das 
Salz, das der Aufsenseite des Schiffchens anhaftete, in Beriihrung 
mit Glas geschmolzen und mufste deswegen unrein sein. Beide 
Schwierigkeiten wurden dadurch vermieden, dafs wir das Schiffchen 
auf ein Geriist von dickem Platindraht setzten. Wenn das Sai 
noch warm war und wiahrend der Chlorwasserstoffstrom das Robr 
passierte, wurde das Schiffchen mit Hilfe eines langen Glasstabes 
von den tragenden Platindrahten herabgestofsen. Unterblieb dies, 
so haftete das Schitichen gewdhnlich an den Platindrahten fest durci 
das Salz, das sich aufsen auf ihm kondensiert hatte. 


' Baxter, Proc. Amer, Acad. 40 (1904), 419. 
* Ricwarpt u. Parker, Proc. Amer. Acad. $2 (1896), 59. 
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Ks ist bereits gezeigt worden, dafs Baryum- und Calcium- 
-hlorid nach dem Schmelzen und Erstarren in einer Chlorwasser- 
tofiatmosphire dies Gas nicht einschliefsen; denn sie geben neutrale 
Lésungen. Hieraus ist zu schliefsen, dafs das Gleiche auch fiir 
Kadmiumchlorid zutrifft. Um jedoch diese Folgerung zu priifen, 
yurde in Analyse 9 Chlorwasserstoff durch Stickstoff verdringt, 
wibrend das Salz noch heifs war, und bei Analyse 8 erstarr'te das 
Salz, als der Chlorwasserstoff erst z. Tl. durch Stickstoff ersetzt 
var. Bei einem Versuch, wo der Chlorwasserstoff vollkommen durch 
Stickstoff verdrangt war, bedeckte sich das Schiffchen mit einem 
grauen Uberzug, der braun wurde und sich schliefslich beim Er- 
nitzen des Schiffchens vertliichtigte. Diese graue Schicht bestand 
weifellos aus metallischem Kadmium, das sich durch Dissoziation 
von Kadmiumchloriddampf gebiltet hatte. Die gute Ubereinstimmung 
ier Resultate der Analysen 8 und 9, mit denen der anderen Analysen, 
wo das Salz in Chlorwasserstoff abkiihlte und erstarrte, liefs mit 
Sicherheit erkennen, dafs eine merkliche Menge von Chlorwasser- 
stoff nicht eingeschlossen wurde. 

Bei der Bestimmung des spezifischen Gewichtes von Kadmium- 
chlorid wurde gezeigt, dafs das in der angegebenen Weise darge- 
stellte Salz kein Ammoniumchlorid enthalt. Ks ist wahrscheinlich, 
dafs das Kadmiumchlorid auch keine basische Verbindung enthalt, 
da beim Auflésen in Wasser kein unlésliches Salz verbleibt. Die 
wasserige Lésung des Salzes enthielt in allen Fillen wenige Zehntel 
Milligramme einer schwarzen unléslichen Substanz, die hauptsichlich 
aus Platin bestand. Die Gegenwart dieses Platins war z. Tl. da- 
durch bedingt, dafs das Schiffchen etwas angegriffen wurde, wahr- 
scheinlich infolge einer geringen Beimengung von Luft zum Chlor- 
wasserstoff. Der geringe Gewichtsverlust des Schiffchens bei den 
meisten Analysen konnte nicht den gesamten unldslichen Riickstand 
bedingen, der daher z. Tl. aus dem urspriinglichen Material stammen 
mufste. Ob das Platin aus dem Kihler wahrend der Destillation 
der Salzsiure oder aus der Schale wihrend der Auflésung des 
Metalles aufgenommen wurde, ist unsicher. In jedem Falle geniigt 
die Temperatur, auf die das Salz erhitzt wurde, um alle Platini- 
oder Platinochloride zu zersetzen, und da wir den unléslichen Riick- 
stand abfiltrierten und wogen und das Gewicht des Salzes sowohl 
flr den Gewichtsverlust des Schiffchens, als fiir den unléslichen 
Rickstand korrigierten, so kann durch das Platin ein wesentlicher 


Febler nicht bedingt sein. 
11° 
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Nach dem Wagen des Salzes wurde das Schiffchen in epg. 
Kolben gebracht und das Salz in ungefahr 200 ccm reinstem Waggp, 
gelist. Das Wiageglaschen wurde ausgewaschen und die Wage). 
wisser der Lisung hinzugefiigt, sodann wurde diese in den Fallungs. 
kolben durch ein feines Filter hineinfiltriert, um die unléslich: 
Substanz zu sammeln. Filtrierpapier und Riickstand wurden 
einem gewogenen Porzellantiegel verbrannt. 

Bei den vorliufigen Analysen bestimmten wir das Verhijltp): 
yon Kadmiumechlorid zu Silberchlorid durch Zusatz eines geringey 
> Silbernitratlésung zur Kadmiun. 
salzlésung, die durch Verdiinnen im Fiallungskolben auf ungefiih; 
dieselbe Konzentration gebracht war. Der mit eingeschliffenep, 
Glasstopfen versehene Fallungskolben wurde eine Zeitlang geschiittel: 


Uberschusses einer ungefibr 1 ° 


und blieb dann stehen, bis die Lésung klar war. MHierauf wurde 
das gefillte Silberchlorid in einen Goochtiegel iibergefihrt, naci. 
dem es 6—Smal dureh Dekantation mit ungefahr 150 ccm einer 
sebr verdiinnten Silbernitratlésung und schliefslich mehrfach mit 
reinem Wasser ausgewaschen war. Es ist wohl kaum erforderlich 
zu sagen, dals die Fallung und Filtration in einem nur mit rotem 
Licht beleuchteten Raume ausgefiihrt wurde. Der Tiegel mit dem 
Niederschlag wurde in einem Luftbade mehrere Stunden auf 130-— 
140° erhitzt und nach dem Abkihlen im Exsikkator gewogen. Um 
zu bestimmen, wie viel Feuchtigkeit durch den Niederschlag 
jedem Falle zuriickgehalten wurde, fiihrten wir ihn in einen sauberen 
Porzellantiegel tiber und wogen. Hierauf wurde das Salz durch Er- 
hitzen des kleinen Tiegels in einem gréfseren bedeckten Tiegel ge- 
schmolzen und nochmals gewogen, Zwei verschiedene Proben Silber- 
chlorid von den Analysen wurden getrennt in Ammoniak aufgelost 
und sodann wieder mit Chlorwasserstoff gefallt. Die Filtrate priiften 
wir nach dem Kindampfen auf Kadmium, jedoch erhielten wir nur 
negative Resultate. 

Die Bestimmung des Chiorsilbers in den Waschwissern bildete 
die gréiste Schwierigkeit der Analyse. Zuerst verdampften wir die 
letzten geringen Waschwassermengen, die aus reinem Wasser é!- 
halten waren, und die allein gelistes Chlorsilber enthalten konntes, 
auf ein kleines Volumen und versetzten sie mit Silbernitrat. Der 
Niederschlag von Chlorsilber wurde zusammen mit dem etwa 4us 
dem Goochtiegel herausgespiilten Asbest auf einen kleinen Filter 
gesammelt, das gegliht und gewogen wurde. Wegen des gemel0- 
schaftlichen Eintlusses von organischer Substanz und Licht auf diese 
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Lésungen fiel das Gewicht des Niederschlages fast stets zu hoch 
aus. Deswegen verliefsen wir schliefslich diese Methode. Vier vor- 
liufge Versuche, die wir in der angegebenen Weise ausfilhrten, 
ergaben Zahlen zwischen 112.393 und 112.445 fiir das Atomgewicht 
von Kadmium. 

Um diesen Fehler zu vermeiden, bestimmten wir in der end- 
giltigen Versuchsreihe, das in den Waschwissern geléste Silber- 
shlorid durch Fallen des Chlorids in je 25 cem der Lésung durch 
jberschiissiges Silbernitrat und Vergleich des erzielten Nieder- 
schlages im Nephelometer’ mit dem Niederschlage der aus Chlor- 
wasserstofflésungen von bekanntem Gehalt erzielt wurde. Bei jeder 
Analyse wurden mindestens zwei Vergleiche ausgefihrt. 

Das Gewicht des reinen Silbers, das sich mit dem Chlor im 
Kadmiumchlorid vereinigt, wurde gleichfalls bestimmt. Aus dem 
Gewicht des Kadmiumchlorids ergab sich durch Rechnung die er- 
forderliche Menge reinen Silbers. Dieses wurde abgewogen und 
aufgelést in einen Kolben, der mit einer Saéule von Kugeln versehen 
war, um Verlust an Silber durch Spritzen zu verhindern. Die Auvf- 
lisung erfolgte in Salpetersiure, die mit ihrem gleichen Volumen 
Wasser verdiinnt war. Nach dem Lésen des Silbers verdiinnten 
wir die Fliissigkeit etwas und erhitzten, bis sie keine nitrosen 
Dampfe mehr enthielt. Hierauf wurde sie weiter verdiinnt bis auf 
1°), und sodann mit einer 1°/, igen Lésung von Kadmiumchlorid 
im Fallungskolben versetzt; nachdem mehrere Minuten geschiittelt 
worden war, blieb die Fliissigkeit unter gelegentlichem Schiitteln 
einige Tage stehen, bis sie vollkommen klar geworden war. ‘Teile 
der Lisung priften wir hierauf im Nephelometer auf Uberschufs 
an Chlor oder Silber und fiigten, wenn notwendig, entweder Silber- 
nitratlésung oder Chlorwasserstofflésung von bekanntem Gehalt hinzu 
und wiederholten das Schiitteln und Priifen, bis die Mengen vou 
Chlor und Silber in der Lésung Aquivalent waren. 

Kine Vakuumkorrektion von + 0.000156 g wurde fir jedes 
scheinbare Gramm Kadmiumchlorid, von + 0.00075 g fir jedes 
scheinbare Gramm Silberchlorid und von —0.000031 g fiir jedes 
scheinbare Gramm Silber angebracht. 

Alle Wiaigungen wurden durch Substitution mit Taragefafsen 
ausgefihrt, die den zu wagenden Gefilsen nach Mdglichkeit gleich 
waren. Die goldplattierten Messinggewichte wurden zweimal sorg- 
faltig auf Hundertstel Milligramm geeicht. 


’ Ricwarps u. Weis, Am. Chem. Journ. 31 (1904), 235 





















166 


Bei den Berechnungen wurde das Atomgewicht des Silbers », , 
107.93 und das des Chlors zu 35.473 angenommen nach der neuestg, 
Untersuchung von Ricuarps und WEL.s.! ! 


Reihe 1. 
CdCl, : 2AgCl. 


















Mittel: 1124 


Mittel von Reihe 1 und 2: 


26 SF" gise (2 28 54.38 2 : 
Pin SS) BMiSS (dg (28 (wEhiss if. | s 3} 
S - n ¢ oe & eo ee. oe. << 8 . 1 eo nr : 
< ££, 83/| Se | 3S cm Fah g& OSS wl Ose Fi 
- » ~ © |\S46 Sseise2cicnakhingsc si .-e 8} 
Si ° 23) 2B /Sa7| sh (Sse | Sel Ssn- | wen) wet 7! 
"i 3! Br] Sita | fa (Ba | rs\.. Ee TEP 3 
- cs > @ 2 ® =.= o's 2neEi zs 3 T 2 
2 £ shi gs |SF [8 [65 [OS (85 le ie 
1? ll 5.53496 0.00082 0.00007 8.65045 0.00132'0.00304 0.00139 5.53421 8.6535) 
2% I, 1 7.77846 0.00096 0.00008 12.16021 0.00180 | 0.00254 0.00071 7.77758 12.1616: 
3* 1,2 8.57951 0.00034 0.00000 13.88235 0.00030/ 0.00130 0.00009 8.87917 13.8834 
Mitte! Lie’ 
Reihe 2. 
‘ =) e « 
CdCl, : 2 Ag. 
~ o n wee ox 
~~ = 2 2 2 = & w 
‘ -_ n ~ = = = 7 + ao 
, = i = = © > § 35! 2S wi go 4: 
we mb © CS us ~ 2 Bo Tas 2Saeiot s@ ai 3! 
— “a a Sew 8 SB, > te | 7 @.& ) & = os = 3 
SS = ma <-> 2a Sw #26 0 ~ = & F @ ee _ a ¥ 
55 § (S35 - | $7 22, 63% Soe lms i MSE 43 
ed be | ee Po 8 26 8 Secs Sea slierernirtes. ef 
Zw. 2 | ES 5 ie BRT sehe EFS eS i 
2 C mt Be oe 19 Fp) 8ts s 
3 2/98 s [$8 (© & Skea Moo l Moe <! 
Oo. a ~~ bal = j te 
4’ l,2 4.92898 0.00040 | 0.00008 5.80263 —0.00200 4.92861 5.80063 
5* 1.2 8.86525 0.00057 0,00019 4.54911 —0.00020 3.86487 4.54891 44 
6" I.2 5.08571 0.00042 0.00022 5.98549  +0.00020 | 5.08551 5.98569 4: 
7° I, 1 5.84375 0.00047 0.00007 6.87704 , 0.00000 5.84335 , &.87704 4 
8° I,1 5.99963 | 0.00011 0.00000 | 7.06084 0.00000 5.99952 | 7.06084 2 4! 
9° LI 8.78118 0.00021 0.00000 4.39095 0.00000 3.73092 4.39095 


Die gute Ubereinstimmung der Resultate bei beiden Versuchs- 
reihen lafst wenig Zweifel iiber die Identitét der verschiedenen 
Proben, obgleich dieses Material aus verschiedenen Quellen und 
Fraktionen desselben Materials darstellen. Der ge- 
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ringe Unterschied zwischen den Resultaten der beiden Methoden ist 
aweifellos zum Teil auf die Schwierigkeit, das Silberchlorid genau 
zu bestimmen, zuriickzufiithren, die in erster Linie bedingt ist durch 
einen Chlorverlust bei der Handhabung und dem Trocknen des 
Silberchlorids und in zweiter Linie durch die geringe Léslichkeit 
dieses Stoffes in verdiinnten Silbernitratlésungen. In Anbetracht 
dieser Umstiinde scheint es, dafs die Resultate der Versuchsreihe 1 
etwas zu hoch sind, andererseits ist es wahrscheinlich, dafs der 
Mittelwert von Reihe 2 etwas zu niedrig ist; denn das Mittel der 
Versuche 7, 8 und 9, bei denen uns die Erfahrung der friiheren 
Analysen sehr zustatten kam, ist 112.468, also sechs Tausendste] 
einer EKinheit héher als das Mittel der ganzen Versuchsreihe. Der 
Mittelwert von Reihe 1 und 2 112.47 stellt ohne Zweifel sehr nahezu 
das wahre Atomgewicht des Kadmiums dar (Ag = 107.93). Wird 
das Atomgewicht des Silbers bezogen auf Sauerstoff gleich 16.000 
zu 107,92 angenommen, wie nach der Untersuchung von RicHarps 
und Weuus tiber Chlor wahrscheinlich ist, so wird das Atomgewicht 
von Kadmium auf 112.46 erniedrigt. 

Das Atomgewicht des Kadmiums wird in diesem Laboratorium 
durch Analysen von Kadmiumbromi' weiter untersucht. 


Herrn Dr. Wotcorr Gipps und dem Cyrus M. Warren Fund 
for Research in Harvard University sind wir fiir die erforderlichen 
Platingefafse zu Dank verpflichtet. 


Cambridge, Mass., 31. Dexember 1904. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Januar 1905. 



















Uber die Hexaoxyplatinsdure. 


Von 
I. BeLuvect. 


Bekanntlich haben die Untersuchungen von JérGENsEN!, Kout- 
raUSCH*®, Wagener’, Hirrorr, Satkowski* und Mroxatr® sicher 
festgestellt, dafs das Platinchlorid PtCl* sich mit zwei Molekeln 
Wasser verbinden kann, um die zweibasische Saure [PtCl{OH)*}H? 
zu bilden, in ganz analoger Weise, wie aus den Verbindungen des- 
selben mit zwei Molekeln Salzsiure die gewéhnliche Chlorplatinwasser- 
stofisiure { PtCl*|H? entsteht, in dem, wie ersichtlich, beide Hydroxyle 
durch zwei Chloratome ersetzt werden. 

Ganz &bnlich wie Platintetrachlorid verhalten sich Platintetra- 


bromid® und Tetrajodid’, welche unter Verbindung mit zwei Molekeln 
Wasser die betreffenden Sauren 


(PtBr4(OH)*]H? ( PtJ*OH)*)}H? 
bilden. 

Aus dem obenerwibhnten Verbalten von Platinchlorid gegen 
Wasser und teilweise aus der Existenz einiger Chlorplatinverbindungen, 
iber deren Konstitution noch eine grofse Unsicherheit herrschte, 
nahm Mrouati als wahrscheinlich an, dafs eine Reihe Sauren existiere, 
die von der Hexachlorplatinsaure [PtCl*®]H* ausgehend, unter stufen- 
weiser Ersetzung der Chloratome durch ebensoviele Hydroxyle, bis 


Journ. prakt. Chem. |2) 16 (1877), 345. 
Wied. Ann. 63 (1897), 423. 

Zeitschr. phys. Chem. 28 (1899), 66. 
Zeitschr. phys. Chem. 28 (1899), 546. 

* Z. anorg. Chem. 22 (1900), 445. 
* Z. anorg. Chem. 26 (1901), 222. 
' (daxa. cham. ttal. 88 (1908), 147 
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zur Oxyplatinséure (Pt((OH)*}H? gelangen wiirde. Hier ist die ganze 
Reihe zusammengestellt: 

’PtCl®)H? 

(PtClOH)}? 

(PtCl4OH)*)H? 

( PtCl*(OH)*|H? 

[PtCl*(OH)*|H? 

[PtCl(OH)*)H? 

(P(OH)*}H? 


Spiter wurde die Existenz fast aller Stufen der Reihe experi- 
mentell bestatigt. Die Hexachlorplatinsiure war seit lange bekannt, ! 
und nach der Tetrachlorplatinséure {PtCl*(OH)*]H? wurde die Penta- 
chlorplatin- [PtClOH)}H?,? und dann die Monochlorplatinsaure 
(PtCl(OH)*}H** identifiziert; spater auch die Bichlorplatinsiure 
(PtCl4OH)*}H*.* Es fehlte nur die Trichlorplatinséure [PtCl{OH)*|H? 
und die letzte Stufe der Reihe, die Platinsiéure {Pt(OH)*)H?. 

In einer friiheren Mitteilung habe ich (loc. cit.) die Monochlor- 
platinsaiure [PtCl(OH)*] beschrieben. Die nahe Verwandtschaft, durch 
welche diese mit der Hexaoxyplatinsiure verbunden ist, besonders 
in Anbetracht ihrer Bildungsweise, liefsen mir zweckmilsig scheinen, 
die letztere einer eingehenden Untersuchung zu unterwerfen, auch 
in der Hoffnung, ein wenig mebr Licht tber das Gebiet der 
Platinate verbreiten zu kénnen, woriiber bis heute nur wenige und 
ungenaue Kenntnisse vorliegen. So konnte ich feststellen, dafs dem 
Hydrat PtO?, 4H?O die Formel der zweibasischen Séure [Pt(OH)*|H# 
zukommt, so dafs es in der Tat die letzte Stufe der obenerwahnten 
Reihe Chlorplatinséuren bildet. In der vorliegenden Mitteilung er- 
statte ich tiber die Ergebnisse meiner hierauf beziiglichen Unter- 
suchungen Bericht. Zugleich schicke ich hier die wenigen Tatsachen, 
welche uns bis heute iiber die Platinate bekannt sind, voraus. 


Historischer Teil. 


J. W. Dopererner® erhielt durch eine dem Sonnenlicht ausge- 
setzte Mischung einer Clorplatinwasserstoffsiurelésung PtCl°H? mit 


' Wesper, Pogg. Ann. 131 (1867), 441. 

* Miozatt und Brxiveci, Z. anorg. Chem. 26 (1901), 209. 
* Betiucci, Gazz. chim. Ital. 38 (1908), 134. 

* Miotat: und Penpini, Z. anorg. Chem. 88 (1903), 254. 
* Pogg. Ann. 28 (1888), 181. 
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liberschiissigem, kohlensaurem Natrium einen chromgelben Niede;. 
schlag, in dem er 0.5—1°/, Chlor fand, und betrachtete ihn 4) 


43 


Natriumplatinat Na*O, 3 PtO?. 

Bald darauf nahmen Fr. Werss und Fr. D6BEREINER! dq 
Studium des Natriumplatinats wieder auf und stellten fest, dafs « 
gar kein Chior, sondern nur Platinoxyd, Natron und Wasser enthie); 
sie ermittelten die Formel Na?O, 3 PtO?, 6H?0O. 

Torsdér* erhielt durch Auskochen einer Lésung von Chlorplatin. 
wasserstoffsiure PtCl®H? mit iiberschiissigem Barytwasser das Platina: 
PtO*®Ba, 4H*O. Es sei hier bemerkt, dafs sich zahlreiche Chemiker! 
nach BerzeLius mit der Wirkung der Warme oder des Sonnenlichtes 
auf Mischungen von Chlorplatinwasserstoffsiure mit tberschiissigem 
Kalk- oder Barytwasser beschiftigt haben; jedoch stimmen die Er. 
gebnisse durchaus nicht miteinander iiberein. In einer friheren 
Mitteilung,* in der ich die Wirkung der erdalkalischen Salze auf 
die Chlorplatinwasserstoffsiure PtCl®H?, unter Einflufs des Sonnen- 
lichtes, untersucht habe, konnte ich erweisen, dafs unter solchen 
Bedingungen niemals Platinate entstehen, sondern immer chlorhaltige 
Produkte und zwar die Salze der Monochlorplatinsaure [ PtCl(OQH)°}H*, 
der vorletzten Stufe der obenerwihnten Reihe von Séuren. Weshalb 
auch die Existenz des Baryumplatinats, von TopsOE, unzweifelhaft 
auszuschlielsen ist. 

Endlich ist auch daran zu erinnern, dafs G. Roussgav,® indem 
er eine Mischung z. B. von Baryumchlorid oder -bromid mit Baryt 
und Platinchlorid, einige Stunden lang bei 1100° erhitzte, kristalli- 
sierte Ba- und Na-Platinate gewonnen hat. Je nach der grdfseren 
oder geringeren Alkalinitait erhielt er folgende Salze: PtO*, BaQ; 
2PtO*, 3BaO 

Sehr unbedeutend sind, wie man sieht, die Kenntnisse, die 
man bis heute tiber die Platinate besitzt; denn von den auf nassem 
Wege gewonnenen Salzen, auf welche ich in der vorliegenden Mit- 
teilung mich beschrinken werde, bleibt nur das wenig sichere 


' Ann. d. Pharm. 14 (1835), 18. 

* Berichte 1870, 462. 

* Berzeviius, Ann. chim. phys. [1] 87 (1813), 126. — Herscuer, Ann. Pharm. 
8 (1832), 337. — J. W. Déseremer, Pogg. Ann. 28 (1883), 180. — W. und 
Fr. Doserginer, Ann. d. Pharm. 14 (1889), 18. — Fr. Déperemer, Ann. d. Pharm. 
14 (1885), 252. — Jomansen, Ann. d. Pharm. 155 (1870), 204. — Topstg, Ber 
L870, 462. 

* Gaxx. chim. Ital. 38 (1903), 134. 

> Compt. rend. 109 (1889), 144. 
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Platinat Na*O, 3PtO?, 6H*O von Weiss und DOsERErINeR iibrig, 
jessen Formel bis heute in den Lehbrbiichern den einzigen bekannten 


auf nassem Wege gewonnenen Platinattypus vorstellt. 


Experimenteller Teil. 


Das Hydrat PtO*, 4H*O wurde nach der von Fremy be- 
schriebenen Methode dargestellt, und zwar durch langes Auskochen 
einer bestimmten Menge Chlorplatinsiure PtCl®H? mit einer iber- 
schiissigen Lésung Natriumhydroxyd zu 10°/). Die rotgelbe Farbung 
der platinischen Lésung geht in eine goldgelbe Farbe tiber. Die 
so hergestellte Platinatlésung wird mit Wasser verdiinnt, dann bei 
gewohnlicher Temperatur mit Essigsiiure neutralisiert, und so ge- 
winut man einen weifsgelblichen Niederschlag, der sich auf den Boden 
des Gefafses absetzt. 

Der Niederschlag wird durch Dekantation ausgewaschen: aber 
nach einigen Auswaschungen wird die Absetzung sehr schwierig, 
und der Niederschlag kann nicht auf einem Filter eingesammelt 
werden, weil er auch durch das dichteste Filter geht. Um ihn von 
der Fliissigkeit abzuscheiden, wurde eine kraftige elektrische Zentri- 
fugalmaschine angewendet: in solcher Weise sammelt sich der Nieder- 
schlag sehr gut auf*dem Boden der Réhre und die Fliissigkeit kann 
sehr leicht dekantiert werden. Sodann wurde der Niederschlag aus 
dem Réhrchen herausgezogen und wieder mit Wasser bei gewéhn- 
icher Temperatur andauernd geschiittelt: dann wieder durch die 
Zentrifugalmaschine von der Fliissigkeit abgetrennt. Dies Verfahren 
wurde mehrmals wiederholt; dann wurde der Niederschlag auf 
einer pordsen Platte ausgebreitet und an der Luft getrocknet. So 
eingetrocknet, erstarrt er in festen, gelblichen, zerbrechlichen Massen, 
in Wasser unléslich. In solcher Weise gereinigt, ist er vollkommen 
frei von Chloriden, enthalt nur kleine Mengen Alkali. Die Analysen 
der Substanz fiihren zur Bestitigung der Forme] PtO?, 4H?O. Um 
die an der Luft getrocknete Substanz zu analysieren, wurde ein 
bestimmtes Gewicht derselben in einem Strom trockener Luft gegliht; 
das sich entwickelnde Wasser in Chlorcalciumrébren eingesammelt 
uné gewogen. Dann wurde der Platinriickstand zweimal gewogen 
Yor und nach Entfernung der kleinen Verunreinigungen von kohlen- 
Saurem Natrium durch verdiinnte Schwefelsiure. Wir stellen hier 
die analytischen Ergebnisse zusammen. 
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I. 0.5328 g Substanz —> 0.3545 g Pt —+> 0.3490 g Pt (nach 
der Auswaschung mit SO*H?; 0.0024 g Na*O = 0.45% ) 

IT. 0.5966 g Substanz --> 0.3992 g Pt —> 0.3914 g (idem: 
0.0034 g Na*O = 0.57°/,) —» 0.1404 g H?0. 


Gefunden: Berechnet fiir 

[. IL. PtO*, 4H20: 
Pt 65.49 65.61 °/, 65.20 °/, 
H?0 — 23.52 ,, 24.12 ,, 


Die zwei oben erwéhnten Analysen wurden auf zwei ver. 
schiedenen Praparate ausgefiihrt. Es ist fast unméglich, auch durch 
langes und wiederholtes Auswaschen, das Alkali vollstandig zu ent. 
fernen, und nie gelang es mir, das Hydrat PtO*#, 4H?O ganz im 
Alkali befreit darzustellen. Loraak Wouter! hat vor kurzem ip 
einer sehr schénen Studie tiber die Platinoxyde beobachtet, dal 
das Hydrat PtO*, 4H*O, auch einfach lange an der Luft gelassen, 
kleine Mengen Wasser langsam verliert. Kurze Zeit bei 100° ge. 
halten, scheint es nur zwei Wassermolekeln zu entwickeln und in 
Pt(OH)* tiberzugehen. Aber durch langes Stehenlassen bei 100° geht 
die Dishydratierung weiter. Mit dem Wasserverlust nimmt das 
Hydrat eine immer dunklere Farbung an, bis es ganz schwarz ge- 
worden ist. WOHLER sagt, dafs man durch dauerndes Erhitzen bei 
100° oder wenig héher das Hydrat PtO*%H* gewinnt und dafs es un- 
moglich ist, die letzte Molekel Wasser vollstandig zu entfernen, auch 
wenn das Hydrat 24 Stunden lang bei 410°—445° erhitzt wird, 
wodurch die Zersetzung von PtO* unter Sauerstoffverlust schon 
anfangt. 

Die letzte Wassermolekel wird nur vollkommen entfernt durch 
die vollstindige Zersetzung von Bioxyd im Platin und Sauerstoff. 

Mit der forschreitenden Dishydratation verliert das Hydrat immer 
mehr seine Léslichkeit in den Saéuren und in den alkalinischen 
Lisungen. Meine Untersuchungen haben hier nur die sebr sorgfaltigen 
Forschungen WOuHLERs bestitigen kénnen. 

I. Das Hydrat PtO*, 4H*O, besonders wenn es frisch darge- 
stellt und noch feucht ist, lést sich sehr leicht bei gewdéhnlicher 
Temperatur in den wisserigen Lésungen von Natrium- oder Kaliun- 
hydroxyd, wobei die letzteren eine gelbe Farbung annehmen. Be! 
langsamer EKindimpfung solcher Lésungen auf dem Wasserbade 10 


' Z. anorg. Chem. 40 (1904), 436. 
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platin- oder Silberschale gewinnt man goldgelbe Kristalle, die um 
ch so besser gebildet sind, je mehr die Liésung, woraus sie stammen, 
alkalisch ist. Wenn die Kindampfung der Lésung sehr schnell aus- 
zefubrt wird, gewinnt man einen fein kristallinischen, pulverigen, 
zelblichen Niederschlag. Deshalb sind, um schéne Kristalle zu er- 
balten, wiederholte Versuche erforderlich. Das Kalium- und das 
Natriumsalz sind in Wasser léslich, und die entstehenden Liésungen 
ind gelb gefarbt und reagieren stark alkalisch: dagegen sind sie 
unléslich in Athylalkohol. Sie werden durch Absaugung bei der 
Luftpumpe gereinigt, dann mit kleinen Mengen Wasser (um die in 
den kohlensauren Alkalien bestehenden Verunreinigungen zu ent- 
fernen), und dann mit Athylalkohol bis zum Verschwinden der alkali- 


‘ schen Reaktion geschiittelt. Durch solches Verfahren kann man die 
7 beiden Salze rein gewinnen. Die Analysen der Salze, zuerst iiber 
n Calciumchlorid dann bei 100° eingetrocknet, fihren zu der Annahme, 
(s dals sie als Salze der Saéure [Pt(OQH)*]H* zu betrachten sind, und 
7 zwar, dals ihnen die Formeln [Pt(OH)*)K? und [Pt(OH)*)Na?’, anstatt 
: der entsprechenden PtO%K?, 3H#O und PtO%Na*, 3H?O, auf Grund 
n der im folgenden zu entwickelnden Beobachtungen, zuzuschreiben 
t sind. Zuerst werde ich die Ergebnisse der auf die beiden Salze 
$ beziiglichen Analysen angeben. Die Substanz wurde bei Anwesenheit 


von Schwefelsiure gegliiht: der Riickstand, aus Platin und alkali- 
‘ schem Sulfat bestehend, gewogen; dann nach vollstandigem Aus- 
| waschen mit Wasser der Riickstand, jetzt nur mehr aus Platin 
' vestehend, nochmals gewogen. 
| 
1 


Kaliumsalz [Pt(OH)*}K?. 
I. 0.4658 g Substanz —-> 0.4576 g Pt + SO*K? —-> 0.2396 g Pt. 
ll. 0.4190 g Substanz —-> 0.4112 g Pt + SO*K*? —+ 0.2146 g Pt. 
(ll. 0.4094 g Substanz —+ 0.2114 g Pt. 


Gefunden: Berechnet ftir {Pt(OH)*}K?: 
: I. II. IIT. 
: Pt+SO0*K? 98.22 98.15 —- 98.40°/, 

Pt 51.45 51.22 51.62°/, 51.93 ,, 

K 21.01 21.07 — 20.87 ,, 


Natriumsalz [Pt(OH)*|Na?*. 
. 0.4528 g Substanz —-> 0.4444 g Pt + SO*Na? —-> 0.2535 g Pt. 
ll. 0.3734 g Substanz —-> 0.3653 g Pt + SO*Na* —> 0.2102 g Pt. 
ll. 0.3738 g Substanz —-> 0.2116 g Pt. 



















Gefunden: Berechnet fiir [Pt(OH)*\Ny: 


I. I]. IL. 
Pt + SO*Na? 97.66 97.52 — 98.25 °/, 
Pt 55.98 56.29 56.61°/, 56.80 ,, 
Na 13.52 1347 — 13.44 ,, 


Jetzt miissen wir die Wirkung der Warme auf beide Plating 
in Betracht ziehen. Wie schon gesagt, bei 100° verlieren die Salze. 
welche nach der Formel PtO*Na*.3H?O drei Molekeln Kristal! wagse, 
enthalten, nichts von ihrem Gewicht. Das Kaliumsalz fingt be: 
160° Wasser zu verlieren an (nur 0.30°/,), und bei 200° verlier: 
,» Gewicht, wihrend es fiir 3H*O 14.4°/, berechne: 
wird. Aber schon bei 160°, womit die minimale Temperatur, be 


es nur O.37° 


der das Salz Wasser zu verlieren anfangt, bezeichnet wird, kany 
man in dem Salze das Vorhandensein von betrichtlichen Menge, 
Karbonat feststellen, deren Quantitét mit dem Steigen der Temperatur 
reichlich zunimmt. Diese Tatsache zeigt deutlich, dalfs das Sal, 
gar keine Spur Wasser ohne gleichzeitige Zersetzung verlieren kann, 
bei welcher das Salz sich in Platinoxyd (oder Pt je nach der Ten. 
peratur) und in Kaliumhydroxyd spaltet. Hieraus lalst sich die 
Richtigkeit der Formel [Pt(OH)*]K? herleiten, weil, wenn dem Salze 
die Formel PtO*K*.3H*O gehérte, miifste die Wirkung der Wirme 
es von Wasser befreien und es wiirde daraus das anhydridische Sal: 
entstehen. Wenn man das Salz bei héherer Temperatur erhitvt, 
ohne es jedoch zu gliihen, erhalt man einen Riickstand von metallischem 
Platin, und Kaliumhydroxyd wird frei. Absoluter Athylalkohol, mit 
welchem dieser Riickstand behandelt wird, zeigt eine starke alkalische 
Reaktion. 

Ganz identisch verhalt sich das Natriumsalz. Nur bei 150—160" 
fingt es an, merklich an Gewicht zu verlieren und bei 200° verliert 
es 2.50°/,, wihrend fiir 3H?O 15.76°/, berechnet wird. Auch in 
diesem Falle erscheinen in dem Salze schon bei 150—160° (d. i 
der minimalen Temperatur, bei der es an Gewicht zu verlieren 40- 
fiingt) starke Mengen von Karbonat, die zeigen, wie auch das Natriun- 
salz gar keine Spur Wasser verlieren kann, ohne sich in Platinoxy: 
oder Platin und Natriumhydroxyd zu zersetzen. Eine schnellere Lr 
hitzung des Natriumsalzes bei héherer Temperatur liefert gro! 
Mengen von Natriumhydroxyd und von metallischem Platin. 

Es ist also ganz unmdglich, von den zwei Salzen auch nur kien? 
Mengen Wasser zu entfernen, ohne dafs eine Zersetzung eiptrit 
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uieraus folgt, dafs das in den beiden Salzen vorhandene Wasser 
1s Konstitutionswasser, welches die sechs Oxydrile bildet, und nicht 
sls Kristallwasser, wie es die Forme] PtO*K*.3H*O bezeichnen wiirde, 
yu betrachten ist. 

I]. Folgende Tatsache spricht auch sehr giinstig fiir die Forme! 
prOH)*|X2. Die wisserigen Lésungen der erwahnten Salze, mit 
' oner iberschtissigen Silbernitrat- oder Thallonitratlésung behandelt, 
atfirben sich, wihrend sich die betretfenden Silber- und Thallosalze 
,» Form von amorphen, flockigen Niederschligen (im Wasser un- 

sich, weifs, schwachgelblich), bilden. Wenn dem Kaliumsalze die 
Formel [Pt(OH)*|K? tatsachlich gehort, so miissen wir durch doppelte 
Umsetzung ein unlésliches, amorphes Silber- oder Thallosalz von der 
Zusammensetzung [Pt(OH)*|X* gewinnen. Wenn dagegen die ent- 
' sprechende Formel PtO*K*.3H?O die richtige ist, erhalt man ein 
Siiber- oder Thallosalz von der Zusammensetzung PtO®X*. Die im 
‘igenden mitgeteilten Analysen, die auf dem Silber- und Thallosalz 
gusgefuhrt wurden, erwiesen, dafs diesen Salzen die Formeln 
PvOH)*]Ag? und [Pt(OH)*)TI? wirklich gehéren. 

Das Silber- und das Thallosalz wurden aus der Lésung des 
Kaliumsalzes durch iiberschiissige Silber- resp. Thallonitratlésung 
ausgelallt; die Niederschlage mehrmals mit Wasser durch Dekantation 
ausgewaschen und auf einem Filter eingesammelt. Vor der Analyse 
wurden sie auf einer porésen Platte an der Luft, dann bei 100° 

- eingetrocknet. 


Silbersalz {PtOH)*)Ag?. 


Kingetrocknet sieht es wie ein weifses, schwachgelbliches Pulver 
aus. Wird es langere Zeit dem Licht ausgesetzt, so nimmt es an 
jer Oberflache eine braunliche Farbung an. Die Substanz wurde 
in einem Strom trockener Luft gegliiht: das Wasser in Calciumchlorid- 
robren eingesammelt und gewogen. 


I. 0.4934 g Substanz —-> 0.3934 g Pt + Ag? —> 0.1896 g Pt. 
Il. 0.4672 g Substanz —-> 0.8728 g Pt + Ag? —> 0.1804 g Pt. 
Ill. 0.6306 g Substanz —-> 0.7056 g Pt + Ag? —-> 0.0702 g HO. 


Gefunden: Berechnet fiir [Pt(OH)*]Ag?: 
I, I. Uf 
Pt+ Ag? 79.72 79.79 80.18%, 80.10°/, 
Pt $8.44 3861 — 38.00 ,, 
Ag 41.81 41.18 — 42.10 ,, 


H*0 _ - 1114, 10,74 ,, 
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Thallosalz {Pt(OH)*)TI?*. 




























die 
Ks sieht ganz wie das Silbersalz aus, Das Platin wurde Von zig 

Thallium abgetrennt durch Erwarmung der Substanz in einem Stro,, 
Salzséure und das fliichtige Thalliumchlorid in iblicher Weise ,;,. plat 
gesammelt. Der aus Platin bestehende Riickstand und das Thalliy,, (Pri 
als Thalliumjodid wurden gewogen. a 
ei 

I. 0.5100 g Substanz —-> 0.1418 g Pt —> 0.4724 g JT. | 
II. 0.4966 g Substanz —-> 0.1388 g Pt —> 0.4620 g JTI. 
Gefunden: Berechnet fiir [Pt(OH)*)?): 
I. II. 

Pt 27.81 27.96 °/, 27.63 °/, py 
Tl 57.13 57.38 ,, 57.90 ,, ot 
III. Dafs die Formel PtO®X*.3H*O ungenau, dagegen die Forme! - 
‘Pt(OH)®|X* die richtige ist, kann man auch aus einer der méglichen | 
Bildungsweisen dieser Salze herleiten. Wenn man eine Mischung i 
von Chlorplatinsiure {PtCl®)H* mit tiberschiissigem erdalkalischer dae 
Wasser dem Sonnenlicht aussetzt, so kénnen daraus, wie ich vor aaa 
kurzem nachgewiesen habe,! die Salze der Monochlorplatinsiure Cann 
“PtCkOH)*|H® entstehen. Unter solchen Bedingungen werden in der jie ] 
Saiure [PtCl*}H* durch die Wirkung des erdalkalischen Hydrats nu beni 
finf der sechs Chloratome durch ebensoviele Oxydrile ersetzt. Setzt mit ¢ 


man jedoch Mischungen von Chlorplatinsiure [PtCl®}H? mit iber- die ] 
schiissigen Lésungen alkalischer Hydrate (Na, Li) dem Sonnenlicht 


aj 5 
aus. so erhalt man Salze vom Typus [Pt(OH)*]X?, d. h. die stirkere i 
Wirkung der alkalischen Hydrate ersetzt alle sechs Chloratome der die J 
Saure [PtCl*}H? durch ebensoviele Oxydrile. In der Tat, wenn ma in 
die letzteren Mischungen mit Essigsiure ansduert, nachdem sie auch perat 
nur einige Stunden lang bei hellem Tageslichte gestanden habev, Deka 
fullt die Saure [Pt(OH)*)H® reichlich aus. Andererseits erhalt mai alkal; 
bei Verdampfung derselben kristallische gelbliche Massen, die, gu! Kalin 
gereinigt und von tiberschiissigem Alkali und alkalischem Chior wird 
befreit, sich bei der Analyse als Salze der [Pt((OH)*}H? Saure au» @ 5, 
weisen. schufi 
Dies ahnliche Verhalten der alkalischen und erdalkalische 
Hydrate der Hexachlorplatinsiure PtCl°H*? gegeniiber scheint ™' wirkli 
nicht 
' Gaas. chim. Ital. 33 (1903), 147. Ldsur 
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die Konstitution der Platinate nach der Forme! [Pt(OH)*|X’, vor- 
ziglich zu bestaitigen. 

[V. Bei Behandlung der Kalium-, Natrium-, Silber- und Thallo- 
platinate mit Essigsiure wird die ihnen zugrunde liegende Saure 
‘Pr(OH)*|H? wieder ausgefillt. Wenn den Platinaten anstatt der 
Formel [Pt(OH)*]X’, die Formel PtO%X’,.3H?O gehirte, so wirde 
die Saure PtO%H? gewonnen werden, nicht aber die Saiure (Pt(OH)*}H?: 


(Pt(OH)*]X’, PtO*X’,.3H20 
| 


v 
(Pt(OH)*)H? PtOSH? 


die einen weit hodheren Hydratationsgrad besitzt, und deren Ursprung 
gar keine Erklarung finden kénnte, wenn man annimmt, dafs in den 
Platinaten drei Molekeln Wasser als Kristallwasser und nicht als 
Konstitutionswasser existieren. 

Unter dem Einflufs der Wirme oder des Sonnenlichtes werden 
also durch die Wirkung der alkalischen Hydrate die sechs Chlor- 
atome der Chliorplatinsiure PtCl®H? durch ebensoviele Oxyuirile er- 
setzt: es entstehen daraus die Platinate, welche als Derivate der 
Siure [Pt((OH)*]H? betrachtet werden kéunen. Die Methode, welche 
die Platinate rein liefert und die auch die beste Ausbeute gewilirt, 
besteht in einem langen Auskochen der Liésung der Séure PtCl®H? 
mit iberschiissigem Natriumhydroxyd. Es wire dann nicht schwierig, 
die Kristallisation des Platinats hervorzurufen: es gelingt aber in 
diesem Falle nicht, das Platinat vom Alkalichlorid abzutrennen, weil 
zwischen ihrer-Léslichkeit nur ein geringer Unterschied besteht, und 
die Ausbeute ist ganz minimal. Deshalb ist es viel bequemer, wie 
schon gesagt, aus der Liésung des Platinats bei gewéhnlicher ‘Tem- 
peratur die Séure [Pt(OH)*]H? auszufillen, den Niederschlag durch 
Vekantation aufs beste auszuwaschen, dann, nach Filtration, ihn im 
alkalischen Hydrate wieder zu lésen. Auch durch Wirkung von 
Kaliumhydroxyd, anstatt Natriumhydroxyd, auf die Siure PtCl*H? 
wird zuerst das Kaliumchlorplatinat PtCl®K? ausgefallt, welches sich 
dann durch sehr langes Auskochen mit einem starken Hydroxydiber- 
schufs lést, um das Kaliumplatinat {Pt(OH)*|K? zu bilden. 

Die in Betracht gezogenen Platinate besitzen den Charakter 
wirklicher komplexer Salze. So ist das Kaliumplatinat [Pt(OH)*}K? 
ucht nur, wie wir schon gezeigt haben, mit den metallischen 


Lésungen einer doppelten Umsetzung fabig, sondern es findet sich 
2. anorg. Chem. Bd. 44. 12 
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auch in den wi&sserigen selbst verdiinnten Lésungen normal diss 


zilert. Dies ergibt sich aus den auf den Lésungen von Kaliyy. 
platinat von mir ausgefihrten Bestimmungen der Aquivalenten Le}. 
tihigkeit, indem ich, von der Verdiinnung v = 321 ausgehend, }, 
v= 1024 1 fortgeschritten bin. Diese Bestimmungen wurden be. 
25° nach den bekannten Methoden gemacht. Die Mittelwerte mehrere, 
Reihen von Bestimmungen sind, in Obm-Einheiten ausgedriickt, |)je, 
zusummengestellt. Die Werte, welche WaLpEN! von Bestimmunge 
Aaquivalenter Leitfahigkeit auf der Lésung von Kalhumchlorplating: 


PrCi®K* erhalten hat, habe ich gegeniibergestellt. 





', (P(OH)®)K3 1), {PtCl*)}K? 

Y u uD u uy 
2 93.7 118.1 116.0 142 
4 97.6 116.4 122.3 142.3 

128 102.1 117.2 127.3 143.3 

256 105.5 116.8 131.2 143.2 

512 109.6 117.1 134.4 142.4 

1014 113.6 117.4 137.3 142.3 
4= 19.9 A= 21.8 


Der Wert 4 deutet nach der bekannten Regelmifsigkeit von 
OstwaLp*® und Wawpen® an, dafs das Kaliumplatinat { Pt(OH)® kh’ 
auch in sehr verdiinnter Lésung als Salz einer bibasischen norma’ 


dissoziierten Sdure existiert und keiner Hydrolyse (bei 25°) unte: 


worfen ist, wie es auch aus der Tatsache hervorgeht, dafs die Leit- 
fiahigkeitsbestimmungen auf Lésungen n/32 nach langen Zwischen- 
riumen wiederholt immer zu denselben Werten fiihren. Das Platinst 
(Pt(OH)*|}K*, und dasselbe gilt von dep anderen Platinaten, vera’ 
sich also, beziiglich der Bestandigkeit, in ganz analoger Weise wie 
das Kaliumchlorplatinat [PtCl*]K*: beide sind nimlich als komplext 


Salze zu betrachten. 


In der dritten und fiinften Reihe sind die Grenzwerte der qu 
valenten Leitfihigkeit fiir die Salze {Pt(OH)*}K? und [PtCl®|k* be 
rechnet: sie wurden von der betreffenden Aquivalenten Leitfihigke" 


' Zeitschr. phys. Chem. 2, 76. 
* Zertschr. phys. Chem. 1, 75; 2, 843. 
* Zeitachr. phys. Chem. 1, 529; 2, 49. 
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hergeleitet auf Grund der bekannten empirischen Regel A, =4,+nC., 
Wenn man von den Grenzwerten der iquivalenten Leitfihigkeit der 
zwei Salze die Leitfahigkeit des Ions A (bei 25°) abzieht = 74.0, 
kaun man die folgenden Uberfiihrungsgeschwindigkeiten der zwei 
Anione berechnen: 

1/4 (PtCl®] = 65.6- 

1/,(Pt(OH)*} = 43.1. 


Die Uberfiihrungsgeschwindigkeit des 1/,(PtCl*(OH)*) Anions 
der Tetrachlorplatinsiure [{PtCl*(OH)?)/H? wurde von Myrouarr,? 
gleich 61.5 festgestellt, ein Mittelwert zwischen den beiden oben 
erwiabnten, wie es fir dieses, gemischte Chloratome und Oxydrile 
enthaltende Anion zu erwarten war. 

Die grofse Bestandigkeit des Platinats wird iibrigens durch 
das Verhalten des Silbersalzes [Pt(OH)*|)Ag? klar dargelegt. Dieses 
Salz kann ohne Zersetzung mit Wasser erwirmt werden, waihrend 
das Silberchlorplatinat [PtCl®]Ag?, wie bekannt,? in Beriihrung mit 
Wasser schon bei gewéhnlicher Temperatur sich zu zersetzen anfingt, 
so dafs daraus die Tetrachlorplatinsaure [PtCl*(OH)?|H? entsteht. 
In dieser Beziehung besitzt also das Anion [Pt(OH)*)” eine gréfsere 
Bestindigkeit als das Anion [PtCl®)”. 

Die experimentellen Ergebnisse, auf Grund deren man den 
Platinaten die Formel [Pt(OH)*)X’, anstatt der Formel PtO*X’,, 3 H#O 
zuschreiben mufs, wollen wir hier kurz zusammenfassen. 

1. Das Natrium und das Kaliumplatinat [Pt(OH)®|}Na*? und 
(PYOH®)K? erleiden bei 100°, auch wenn sie lange Zeit erhitzt 
werden, keinen Gewichtsverlust. Nur bei 150°—160° fangen sie an, 
merklich an Gewicht zu verlieren, aber bei derselben Temperatur, 
namlich der minimalen, bei der Wasserentwickelung beginnt, spalten 
sich die Molekeln der zwei Platinate, infolgedessen sich Alkali, 
Platinoxyd oder metallisches Platin bilden. Sie zeigen also gar 
keine Neigung zu einem Ubergang in den anhydrischen ‘T'ypus 
P.OSX’,, wie zu erwarten wire, wenn ihnen die Formel PtO*%X’,, 
3H*O gehdrte. 

2. Die Bildung aus dem Kaliumsalze durch doppelte Umsetzung 
kunz unléslicher amorpher Salze (Ag und Ti’), welche die Formeln 


' Z. anorg. Chem, 22, 458. 
* Norton, Journ. prakt. Chem. 2, 469; 6, 365. — Jéroensen, Journ. prakt. 
“hem. 16, 345. — Mioxati, Z. anorg. Chem. 22, 445. 


12° 
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(PrOH)*)Ag* und [PtvOH* Tl* (bei 100° bestandig) und nicht die 
Formeln PtO%Ag? und PtO*T)*? besitzen, die man hatte erhalten 
miissen, wenn dem Platinate die Formel PtO%K?, 3 H*0 wirklich 
gehirte, d. h. drei Molekeln Kristallwasser mit ihm verbunden 
Waren, 

5. Ihre Bildungsweise. So gelangt man, wenn man von der 
Siure PtCl®H* mit iberschiissigen, erdalkalischen Wassern, unter 
Wirkung der Wirme oder des direkten Tageslichtes, ausgeht, zu 
den Salzep der Monochlorplatinsiure [PtClOH)*)H*: ebenso erhalt 
man von derselben Saéure mit iiberschiissigen alkalischen Hydroxyden 
ausgehend, die Platinate, d. h. die Salze der Platinsdure 
Pt(OH)*)H?. | 

4. Aus allen Platinaten (Na, K, Ag, Tl’), mit Essigsaure be- 
handelt, fillt die ihnen zugrunde liegende Saure (Pt(OH)*|H? aus. 

5. Endlich spricht die Existenz der ganzen jetzt vollstandigen 
Reihe von Siuren, welche zu Anfang der vorliegenden Mitteilung 
zusammengestellt sind, zu Gunsten der Formel [Pt(OH)*]X,. 


Allgemeine Betrachtungen. 

Die Hexaoxyplatinsiure [Pt(OH)*}H? kann als ein Derivat 
der Hexachlorplatinsiure [PtCl®*]H?, aus der sie _ tatsiachlich 
entsteht, durch Ersetzung von sechs Chloratomen durch sechs Oxy- 
drile unter Wirkung der alkalischen Hydroxyden, unter dem Ein-. 
tlufs der Wiirme oder des Tageslichtes betrachtet werden. Die 
Platinate [PtOH)°\N’, kénnen aber auch aut andere Weise entstehen: 
ein Punkt, den wir besonders erérten miissen. Wir haben gesehen, 
dafs die Platinsiiure [Pt(OH)*|H? wenn sie einige Stunden bei 100° 
vestanden hat, oder mehrere Tage im Vakuum auf Schwefelsiure 
gelussen ist, zwei Wassermolekeln verliert und in Pt(OH)* d. bh. in 
Platinhydroxyd iibergeht. Das letztere list sich nicht mehr in 
den Lésungen von Kalium- oder Natriumhydroxyd, aber es lést 
sich sehr leicht und vollsténdig im geschmolzenen Kalium- oder 
Natriumhydroxyd. Die Schmelze gibt mit Wasser behandelt, eine 
LSsung aus der, durch Neutralisation mit Essigsiure, die Siaure 
PuOH|H*® ausfallt, oder beim Eindampfen der gelben Lésung 
kristallisiert das Kalhumplatinat [Pt(OH)®)K?. Hieraus folgt, dals 
das Platinhydroxyd, wenn es in Kaliumhydroxyd gelést wird, keine 
Salze vom Substitutionstypus (PtOX)*; PtO%X*) hervorbringt, son- 
dern, zu zwei Molekeln Kaliumhydroxyd addiert, ein komplexes 


Platinat: 














LS] 


Pt(OH)* + 2 KOH = [Pt(OH)*}k? 


bildet; in ganz analoger Weise wie das Platinchlorid PtCl*, zu zwes 
Molekeln Kaliumchlorid addiert, das Kaliumchlorplatinat: 


PtClt + 2 KCl = [PtCl]K? 


erzeugt. So versteht man auch, warum das Platinat | PYOH "|K* 
nicht nur aus der Chlorplatinsiiure PtCl®H*, sondern auch aus PtC!* 
entstehen kann. 

Von PtCl* ausgehend, erhalt man', wenn man die Lésung von 
Kaliumhydroxyd darauf wirken lifst, zuerst das Hydroxyd: 


PrCl*4 4 4 KOH = Pt(OH)* + 4 KCl 


und dieses lést sich sogleich im Uberschufs von Kaliumhydroxyd, 
um das Platinat: 
Pt(OH)* + 2 KOH = [Pt(OH)*|K* 


zu bilden. Wir wissen, dafs das Kaljumchlorplatinat PtCl®K? durch 
Wirkung von Kaliumchlorid auf die Hexachlorplatinsiure 


PtCl®H? + 2 KC] = PtCl*K? + 2 HC! 


entstehen kann. In diesem Falle haben wir eine einfache Umsetzung 
der sauren Wasserstoffatome. Aber im Falle der Wirkung von 
Kaliumchlorid auf das Platinchlorid PtCl* 


Prcl* + 2 KCl = PtCl*K? 


haben wir eine wirkliche Addition nebst Bildung eines komplexen 
Salzes. 

Dasselbe gilt vom Kaliumplatinat |/Pt(OH)®)K*. Dieses kann 
durch Wirkung von Kaliumhydroxyd auf die Hexaoxyplatinsdure: 


(Pt(OH)*)H? + 2KOH = [Pt(OH®}K? + 2H20 


entstehen, oder man kann es gewinnen durch Wirkung von Kalium- 
hydroxyd auf Platinhydroxyd: 


Pt(OH)* + 2KOH = [Pt(OH)*)K2 


Beide Verfahren laufen, wie ersichtlich, im Falle der Chlor 
enthaltenden, wie im Falle der Oxydril enthaltenden Produkte, ganz 
parallel: daher folgt die vollstandige Aquivalenz der Oxydryle und 
der Chloratome hinsichtlich ihrer alogenischen Funktion und ihrer 
Fahigkeit komplexe Anionen zu bilden. 
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Das Platinchlorid kann auch als Chloranhydrid betrachtet 
werden: mit zwei Molekeln Wasser bildet es die Tetrachlorplatin- 
sfure: 


PtCl* + 2HOH = [PtCl{HO)*]H2, 


in Ahnlicher Weise bringt es mit zwei Molekeln Chlorwasserstoffsaure 
die Hexachlorplatinséure: 


PtCl* + 2HCl = [PtCl*}H? 


hervor. So entsteht auch aus der Verbindung von Platinhydroxyd 
Pv(OH)* mit zwei Molekeln Wasser die Hexaoxyplatinsaure: 


Pt(OH)* + 2HOH = [Pt(OH)*}H? 


und bei Verbindung des ersteren mit zwei Molekeln Chlorwasser- 
stoffsdure gewinnt man die Dichlorplatinsaure: 


Pt(OH)* + 2HCl = [Pt(OH)*Cl*)}H?. 


Diese ist, wie schon gesagt, vor einiger Zeit dargestellt worden, 
jedoch auf andere Weise, als ich es hier unternommen habe; die 
von mir aufgestellte Bildung lifst sich trotzdem, wenn sie auch noch 
nicht experimentell bestitigt ist, theoretisch gut erklaren. 

Daher ist das Platinhydroxyd nicht als ein Hydroxyd zu be- 
trachten, welches, wie andere metallische Hydroxyde, auf nassem 
Wege Substitutionssalze erzeugen kann. Es ist dagegen als eine 
Art Anhydrid zu betrachten, welches sich in den Natrium und 
Kaliumhydroxyden lést, um, unter Verbindung mit zwei Molekeln 
derselben, komplexe Platinate zu bilden. Die von. mir dargestellten 
Platinate gehéren dem Typus [Pt(OH)®]X’, an; womit nicht ausge- 
schlossen ist, dafs auch andere Platinate, z. B. vom Typus PtO®X’, 
existieren kénnen. Diese kann man z. B. auf trockenem Wege er- 
halten. So hat Rousskau, wie schon gesagt, auf trockenem Wege 
ein Baryumplatinat PtO%La, welches dem letztgenannten Typus an- 
gehért, dargestellt. Einige kénnen vielleicht auch von den Platinaten 
“Ptv(OH)*|X’, durch Wiarmewirkung abgeleitet werden: 


‘Pt(OH)*)X’, = PtO%X’, + 3H%0, 


wenn sie nicht durch die Wirkung der Warme zersetzt werden (wie 

es in der Tat fir die Natrium- und Kaliumplatinate geschieht). 
Dies neue Verhalten der metallischen, sauere Wirkung besitzen- 

den Hydrate habe ich auch bei den Stannaten vdllig bestatigt ge- 
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funden. Mit Herrn Dr. N. Parravan habe ich eine Untersuchung 
ausgefibrt, die namentlich auf die Konstitution der Stannate gerichtet 
war. Die kristallographischen Messungen des von mir dargestellten 
Kaliumplatinats, die von Dr. ZamBoninr giitigst ausgetihrt wurden, 
zeigen. dafs es als isomorph mit dem von MariGnac_ kristallo- 
graphisch untersuchten Kaliumstannat betrachtet werden kann.! 
Hier erwaihne ich die Resultate, die mir Dr. Zamponryi1, dem ich 
meinen besten Dank ausspreche, mitgeteilt hat. 
Kristallsystem: rhomboédrisch 


(100) : (010) = 74°.50', 


Beobachtete Form {100} = {1011!. Die Form der Kristalle ist immer 
eine regelmiafsig entwickelte rhomboédrische, jedoch mit mehr oder 
weniger gebrochenen und unebenen Flachen. Die Spaltbarkeit ist 
nach der Basis {111} = 0001! hin schwierig und durchaus nicht 
leicht zu erhalten, weil die Kristalle ein wenig klastisch sind. Da 
das verfiigbare Material sparlich war und die Kristalle nicht nur 
triibe sind, sondern auch an der Luft leicht verwittern, so konnte 
ich keine optischen Untersuchungen ausfiihren. 

Das Kaliumsalz {Pt(OH)*\K* ist mit dem entsprechenden, vor 
vielen Jahren von Maricnac beschriebenen Zinnsalze isomorph. In 


der Tat hat man: 


(100) : (010) = 75°.60° SnO%K*.3H2O  (Marrienac) 
= 74°.50° [Pt(OH)*|K?. 


Auch Maricnacs Zinnsalz spaltet sich nach der Basis hin, Die 
zwei Salze zeigen in ihrem Habitus einige Verschiedenheiten; denn 
bei den Kristallen des Platinsalzes habe ich weder die Basis noch 
das inverse Rhomboéder beobachtet, waihrend dieselben beim Zinn- 
salze haufig vorkommen. 

Dieser [somorphismus verbunden mit dem bekannten zwischen 
Kaliumcblorostannat SnCl®K*? und Kaliumchlorplatinat PtCl®K?  be- 
stehenden Isomorphismus? und einige analoge Seiten des chemischen 
Verhaltens der Zinn- und Platinverbindungen haben uns zur Unter- 
suchung der Konstitution der Stannate veran):sst. 

Betrachtet man folgende Formeln: 


' Marionac, Oeuvres complétes I, p. 645, 
* Rawmecencaa, Handbuch kristallogr.-physik. Chemie 1881, S. 280 
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PtCl*K? SnCl*K? isomorphe 
Pt(OH)*K? SnO°K?.3 H?O0 ‘ 





so ist sehr wahrscheinlich, dafs auch den Stannaten anstatt der 
Formel SnO*X,'.3H*O die Formel [Sn(OH)*]X’, zuzuschreiben sei. 
In einer baldigen Mitteilung werden wir tiber unsere Untersuchungen 
berichten, die meine Voraussetzung vollstandig bestatigt und uns 
auch fiir die Stannate die Formel {Sn(OH)*|X’, anstatt der friiheren 
SnO®X’,.3H*O festzustellen erlaubt haben. 


Roma, Istituto di chimica generale della R. Universita. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Januar 1905. 




















Zur Kenntnis des Natriumamids. 


Von 


Fritz EPHRAIM. 


Bekanntlich wird Natriumamid seit einigen Jahren zum Zwecke 
organischer Synthesen in grofsem Mafsstabe dargestellt.!. Trotzdem 
ist die Kenntnis der chemischen Eigenschaften dieses iiberaus 
reaktionsfahigen Kérpers bisher eine ziemlich mangelhafte, und 
besonders seine Kinwirkung auf anorganische Substanzen noch wenig 
studiert. 

DrecuHsEL? hat gefunden, dafs Natriumamid sich beim Liegen 
in lufthaltigen Gefafsen mit einer Kruste von Natriumnitrit iber- 
zieht. Ferner ist festgestellt, dafs sich das Natriumamid beim Er- 
hitzen auf sehr hohe Temperatur in seine Elemente zerlegt,® dals 
es in geschmolzenem Zustande metallisches Natrium zu_ einer 
blauen Fliissigkeit lést. sodann, dafs Chlorwasserstoffsiure damit 
Natriumchlorid und Ammoniumchlorid bildet. Weiterhin hat man 
noch die Kinwirkung von Kohlenstoff, Kohlenoxyd, Schwefelkohlen- 
stoff und Kohlensiure untersucht. Wenn schliefslich noch die be- 
kannte Darstellung des Natriumnitrids aus Natriumamid und Stick- 
oxydul® erwaihnt wird, so sind die bisherigen Kenntnisse, welche 
wir von der Amidverbindung des Natriums bez. ihrer Kinwirkug auf 
anorganische Kéorper besitzen, erschépft.° 


'Z. B.: D.R.P. 117628 der Deutschen Gold- und Silber-Scheideanstalt. 

* Drecuset, Ber. 20, 1456. 

* Tirnercey, Journ. Chem. Soc. 65,504; 71,460.— Menrret, Diss , Nancy, 1902: 

* Bercstein und Gevutuer, Lieb. Ann. 108, 88. — Katoer und Drecuset, 
Journ. prakt. Chem. ({2) 21, 77. 

®° Wis.icenus, Ber. 25, 2084. 

® Reaktionen des Natriumamids mit organischen Substanzen sind von 
verschiedenen Forschern studiert worden. 
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Kine in jungster Zeit erschienene Arbeit von W. PuHILIps 
WINTER! veranlalst mich nun, eimige Beobachtungen zu verOffentlichen, 
welche ich beziiglich der Einwirkung des Natriumamids auf anor- 
ganische Substanzen gemacht habe. Dieser bat namlich die Re. 
aktion des Natriumamids einerseits mit Wasser, andererseits mit 
Phosphorpentachlorid und mit Phosphor in ausfiihrlicher Weise studiert. 

Die hier zunachst zu beschreibenden Versuche wurden ur- 
spriinglich in der Absicht angestellt, durch Einwirkung von Halogen 
oder Schwetel auf Natriumamid direkt zu wasserfreiem Hydrazin zu 
kommen, und zwar nach den Gleichungen: 


2 NaNH, } Br, = 2 NaBr +NH,NH 
2 NaNH, +S = Na,5 + NH,NH,. 


g» resp. 


Diese Hoffnung hat sich nicht erfillt; Natriumamid reagiert 
zwar mit Schwefel wie mit Halogenen recht energisch, jedoch in 
anderer Richtung. Wie aus der im experimentellen Teil mitgeteilten 
quantitativen Untersuchung der Spaltungsprodukte hervorgeht, scheint 
sich auch intermediir Hydrazin nicht zu bilden. 

in zweiter Lime wurde die Kinwirkung fein verteilter Metalle 
auf schmelzendes Natriumamid studiert. Von den in den Kreis der 
Untersuchung gezogenen Metallen reagierte nur das Magnesium 
energisch, indem es unter sehr heftiger Reaktion in Magnesium- 
nitrid, Mg,N,, verwandelt wurde. Kupfer, Zinn, Eisen und Silber 
blieben ohne Einwirkung. 

Sehr energisch verliuft dagegen die Umsetzung des Natrium- 
amids mit Metallsalzen. Das Natriamamid erwies sich als ein 
aulserordentlich starkes Reduktionsmittel. So reduziert es z. B. die 
Chloride der Schwermetalle, teilweise schon in der Kilte, bei ge- 
lindem Zusammenreiben explosionsartig zu Metall. Ebenso kann 
man die Sulfate der Schwermetalle durch Zusammenschmelzen mit 
Natriumamid in Metall verwandeln, wihrend die auf diese Weise 
nicht reduzierbaren Sulfate der Alkalien usw. wenigstens in Sulfide 
ibergetihrt werden. Nitrate reagieren gleichfalls héchst energisch; 
ein Gemisch von Salpeter mit Natriumamid verpufft beim Erhitzen 
mit grofser Gewalt, waihrend es bei Schwermetallnitraten gelingt, 
die Reaktion zu mafsigen. Auch hier resultiert regulinisches Metall. 
In ganz gleicher Weise kénnen auch die Phosphate der Schwer- 
metalle zu Metall reduziert werden. Eine Bildung von Phosphid 


' W. Pa. Winter, Journ. Am. Chem. Soc. 26, 1484. 





















findet hierbei nur in sehr geringem Malse statt, konnte jedoch zu- 
weilen konstatiert werden, z. B. beim Eisen. Anders verliuft die 
Reaktion bei den Erdkaliphosphaten; sie setzen sich nur unvoll- 
kommen um, und zwar in der Weise, dafs Natriumphosphat entsteht. 
Borate von Schwermetallen ergeben gleichfalls Metall; Natriumborat 
dagegen wurde wenig verindert, es bildet sich in minimaler Menge 
Borstickstotf. Kaliumchlorat explodiert beim Zusammenreiben, 
Kaliumchromat wird unvollkommen, Kaliumvanadat gar nicht redu- 
ziert. Natriumsilikat reagiert gleichfalls nicht. 

Oxyde von Schwermetallen werden sehr glatt zu Metall -~redu- 
ziert. Nur beim Zinndioxyd konnte keine Reaktion heobachtet 
werden. Ferner sind ohne Einwirkung die Oxyde des Calciums, 
Magnesiums und Aluminiums. Dagegen werden die Schmermetall- 
sulfide mit grofser Leichtigkeit in Metall verwandelt. 

Das Natriumamid ist also ein ganz vorziigliches Reduktions- 
mittel, mit Hilfe dessen man aus fast allen Schwermetallverbindungen 
das Metall gewinnen kann. 

Bemerkenswert ist fernerhin die grofse Begierde, mit welcher 
das Natriumamid solchen Verbindungen, welche die Elemente des 
Wassers enthalten, Wasser entreifst. So werden alle Schwermetall- 
hydroxyde schon beim Zusammenreiben bei gewdhnlicher Temperatur 
in Metalloxyde verwandelt; kristallwasserhaltige Salze werden unter 
denselben Bedingungen zuerst in wasserfreie verwandelt, das hierbei 
entstehende Natriumhydroxyd gibt alsdann in zweiter Reaktion Hy- 
droxyd, welches sich weiterhin bei Gegenwart von geniigend Natrium- 
amid in Oxyd verwandelt. 

Sulfurylchlorid reagiert mit Natriumamid unter Feuererscheinung 
und Explosion. Es ist vorlaufig nicht gelungen, die Reaktion durch 
Zufiigen eines Verdiinnungsmittels zu mifsigen. Mit dem doppelten 
Volum Benzol verdiinntes Sulfurylchlorid reagiert itiberhaupt nicht 
mehr mit Natriumamid. — Uber die Reaktion zwischen Phosphor- 
pentachlorid und Natriumamid hat W. Ph. Wryrer! berichtet. 

Schweflige Saure reagiert nicht, Vanadinpentoxyd fast nicht mit 
Natriumamid. Die Reaktion von Kieselsiure und Borsiure mit 
Natriumamid hat TirHerRLEyY! bereits studiert. Bei langerem Er- 
hitzen mit der ersteren erhielt er Natriumsilikat und Siliciumnitrid, 
mit der letzteren Natriumborat und Bornitrid. Seine Resultate 
konnten bestitigt werden. 


-_—— -————- — 


‘1 6. 
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Experimentelles. 


|. Einwirkung von Natriumamid auf Elemente. 
1. Schwefel. 


Kin Stiickchen Natriumamid reagiert mit geschmolzenem Schwefel, 
welcher sich im ersten Stadium der Diinnflissigkeit befindet, unter 
lebbafter Gasentwickelung. Hiautig steigert sich durch die Reaktions- 
wirme die Temperatur derart, dafs schliefslich Explosion unter 
feuererscheinung stattfindet. Diese tritt sofort ein, wenn man Natrium- 
amid auf hoch erhitzten Schwefel wirft. 

Der Verlauf der Reaktion kann wegen ihrer Heftigkeit in 
dieser Weise nicht studiert werden; die Einwirkung lafst sich aber 
mifsigen, wenn man den Schwefel in geléster Form zur An- 
wendung bringt, und zwar erwies sich als geeignetstes Lésungs- 
mittel das Xylol, welches in der Hitze grofse Mengen von Schwefel 
auflést und die Anwendung ziemlich hoher Temperaturen gestattet, 
denn in der Kalte oder in gelinder Warme reagiert der geléste 
Schwefel kaum mit Natriumamid. 

Suspendiert man in einem Fraktionierkélbchen ein Mol. ge- 
pulvertes Natriumamid mit einem Uberschufs von Schwefel (ca. 3 
Mol.) in Xylol, und erhitzt letzteres zu gelindem Sieden, so lést 
sich der Schwefel auf und es tritt lebhafte Gasentwickelung ein. 
Das Natriumamid verwandelt sich dabei in eine braune, ziemlich 
voluminése bréckelige Masse. Das entweichende Gas wurde in einem 
Kudiometer iber Wasser aufgefangen, durch Uberfiihrung in eine 
Phosphorpipette wurde sein Gehalt an Sauerstoff bestimmt und 
daraus die Menge der beigemengten Luft berechnet. Nach Abzug 
der so gefundenen Luftmenge wurde der Gasrest analysiert; er 
erwies sich als reiner Stickstoff; von der Wasserfiillung des 
Kudiometers war Ammoniak absorbiert worden. Das Verhiltnis 
des entwickelten Stickstoffs zu dem entwickelten Ammoniak ist nicht 
ganz konstant, je linger der Versuch fortgesetzt wurde, um so 
reicher war das sich entwickelnde Gas an Ammoniak. 

Bei drei verschiedenen Versuchen enthielt das entwickelte Gas: 


[. IT. IIT. 
NH,: 0.1156 g NH,: 0.1186 g NH,: 0.0897 g 
N: 0.0158 g N: 00113 g N: 0.0061 g. 


Wenn bei der Reaktion der ganze Stickstoff und der ganze 
Wasserstoff des Natriumamids glatt in Gestalt von Ammoniak und 
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Stickstoff entweichen wiirde, so miifste das Verhiltnis NH,:N sich 
verhalten wie 2:1, denn 


6 —NH, = 4NH, + 2N. 


Wie man aber aus obigen Zablen sieht, entweicht verhaltnis- 
mafsig zu wemig Stickstoff. Es wiirde am nichster liegen, anzu- 
wehmen, dafs der Rest des Stickstoffs als Schwefelstickstoff oder 
in Gestalt eines Natriumnitrids in dem festen Reaktionsprodukt 
zuriickbleibt. Dafs erstere Annahme unrichtig ist, wurde durch 
Extraktion des Riickstandes mit Schwefelkohlenstoff nachgewiesen. 
Die Bildung von Natriumnitrid konnte jedoch ebensowenig mit 
Sicherheit festgestellt werden. Allerdings wiirde dafiir sprechen, dafs 
das Reaktionsprodukt auch nach mehrfach erneuter Behandlung mit 
geléstem Schwefel, bis eine Guasentwickelung nicht mehr eintritt, 
beim Eintragen in Wasser ganz erhebliche Mengen von Ammoniak 
entwickelt, die so reichlich sind, dafs sie wohl kaum allein unange- 
griffenem Natriumamid ihre Entstehung verdanken. 

Die wisserige Lésung dieses festen Reaktionsproduktes ist 
dunkelbraun und enthilt Natnum- und Ammoniumpolysulfid in 
grofser Menge. 

Schwefel reagiert also mit Natriumamid unter Entwickelung 
von viel Ammoniak, wenig Stickstoff, Bildung von Alkalipolysulfid, 
wabrscheinlich aber auch noch einer stickstoffreichen Substanz. 


2. Brom. 


Suspendiert man feingepulvertes Natriumamid in Benzol und 
fiigt Brom hinzu, so tritt alsbald Erwarmung und Gasentwickelung 
ein, und die Reaktion steigert sich in kurzer Zeit zu heftigem 
Sieden. Sie lafst sich jedoch selbst bei einem Uberschuls von Brom 
nur schwer ganz zu Ende fiihren, da wohl ein Teil des Natrium- 
amids von den entstehenden Salzen umhiillt und so der Reaktion 
entzogen wird. 

Zur quantitativen Untersuchung der Umsetzung wurde der Ver- 
such in einem Fraktionierkélbchen vorgenommen, durch dessen Hals 
das Brom durch einen Tropftrichter in dem Malse zugetropft wurde, 
wie es verbraucht wurde. Das Ansatzrohr des Kélbchens war direkt 
mit einem mit Wasser gefiillten Eudiometer verbunden. — Der erste 
Tropfen Brom braucht einige Zeit bis zum Verschwinden, ist die 
Reaktion erst einmal im Gang, so wird das Brom rasch verbraucht. 
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Ks treten dann in der Flissigkeit sofort Flocken eines weifsen 
Salzes auf, welches sich als ein Gemisch von Natriumbromid und 
Ammoniumbromid erwies. Das entweichende Gas bestand, nach 
Abzug der beigemengten Luft, aus reinem Stickstoff und war gianz- 
lich frei von Ammoniak. Man kénnte daher die Reaktion zwischen 
Natriumamid und Brom derart deuten, dafs man zunichst, ahnlich 
wie bei der Reaktion mit Schwefel, Bildung von Stickstoff, Ammoniak 
und Bromnatrium annimmt. In diesem Faile wird jedoch das 
Ammoniak durch liberschiissiges Brom in Stickstoff und Bromwasser- 
stoff zersetzt, von denen der letztere dann eine weitere Menge 
Natriumamid nach der Gleichung: 


2HBr + NaNH, = NaBr + NH,Br. 


Diejenige Gleichung, welche am kirzesten das Auftreten der 
dre: Reaktionsprodukte: Bromnatrium, Bromammonium und Stick- 
stoff zu erklaren imstande wire, ist die folgende: 


2NaNH, + 3Br = 2NaBr + N + NH,Br. 


3. Jod. 


Jod reagiert mit Natriumamid ihnlich wie Brom, jedoch weniger 
energisch, und mit dem Unterschied, dafs nur Jodnatrium, nicht 
aber Jodammonium gebildet wird, wogegen sich in den entweichen- 
den Gasen aufser Stickstotf auch Ammoniak befindet. Tragt man 
in eine benzolische Suspension von Natriumamid in kleinen 
Portionen Jod ein, so ertolgt bald Entfarbung der Lésung unter 
Gasentwickelung. Mit der Zeit wird die Reaktion sehr triage, und 
es werden Tage beansprucht, bis Entfarbung eingetreten ist. Figt 
man jedoch anfangs Jod gleich in gréfseren Portionen hinzu, so 
tritt Selbsterwirmung ein, die sich sogar zu heftigem Siedefi des 
Benzols steigern kann. Auch so aber dauert der quantitative Ver- 
brauch des Jods lange Zeit, aber die Reaktion ist quantitativ durch- 
fuhrbar in der Weise, dafs auf ein Mol. Natriumamid genau ein 
Atom Jod verbraucht wird. Es bildet sich hierbei ein festes Reak- 
tionsprodukt, welches nach dem Umbkristallisieren aus Wasser aus 
reinem Natriumjodid bestand. 

Bildung von Hydrazin oder Jodstickstoff konnte niemals be- 


obachtet werden; das Fehlen des letzteren mufs a! einigermafsen 
auffallig bezeichnet werden, da ja wihrend der Reaktion Ammoniak- 
gas mit tiberschiissigem gelésten Jod zusammentrifft. 
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4. Magnesium. 

Erhitzt man ein Gemisch von Magnesiumpulver mit gepulvertem 
Natriumamid im Reagenzglase, so erfolgt Explosion unter Feuer- 
erscheinung. Beschriinkt man den Luftzutritt, indem man die 
Mischung in ein langes, einseitig zugeschmolzenes Glasréhrchen 
vom Durchmesser ca. 5 mm einfiihrt, und den der Offnung zunichst 
liegenden Teil zuerst mit einem Bunsenbrenner erhitzt, so lafst sich 
die Reaktion regeln. Sie schreitet, einmal eingeleitet, ohne dufsere 
Wirmezutuhr unter starker Warmeentbindung aber ohne Feuerer- 
scheinung, deutlich sichtbar bis zum Ende der Réhre fort. Dabei 
entweicht ein Gasgemisch, welches aus Ammoniak, Stickstoff und 
Wasserstoff besteht, und zwar enthielten nach Absorption des 
Ammoniaks 
72.8 com des Gases: 60.4 ccm Wasserstoff und 12.4 ccm Stickstoff. 

Man sieht aus diesen Zahlen, dafs ein grofser Teil des Stick- 
stoffs in dem festen Reaktionsprodukt zuriickbleibt. Dieses Reak- 
tionsprodukt hat graugriine Farbe, entziindet sich, wenn es noch 
nicht ganz erkaltet an die Luft gebracht wird, von selbst, und 
vergliiht dabei Jangsam mit gelber Flamme unter Entwickelung 
eines weifsen Rauches. Auf Wasser geworfen, entziindet es sich 
gleichfalls unter Entwickelung von Ammoniak und Wasserstoff. Auch 
wenn ein sehr grofser Uberschufs von Magnesiumpulver verwandt 
wird, so dafs sicher kein unverbrauchtes Natriumamid melir zuriick- 
bleibt, entwickelt das Reaktionsprodukt mit Wasser reichlich 
Ammoniak. 

Diese Reaktionen deuten darauf hin, dafs sich Magnesium und 
Natriumamid unter Bildung von Magnesiumnitrid und freiem 
Natriummetall umsetzen, wahrend Wasserstoff frei wird. Dafs 
sich in den bei der Reaktion freiwerdenden Gasen auch etwas Stick- 
stoff und Ammoniak befinden, erklairt sich durch Zersetzung des 
iiberschiissig angewandten Natriumamids bei der hohen Reaktions- 
temperatur. — 

Eisen-, Zinn-, Kupfer- und Silberpulver in gleicher 
Weise wie Magnesium mit Natriumamid behandelt, traten nicht 1n 
Reaktion. 


ll. Oxyde. 
Die folgenden Reaktionen wurden, wenn nicht anders bemerkt, 
in der Weise vorgenommen, dafs die zu untersuchende Substanz im 
Morser rasch mit gepulvertem Natriumamid vertrieben und dann in 
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ein an einem Ende zugeschmolzenes, ca. 15 cm langes und ?/, cm 
weites Glasréhrchen eingefillt wurde. Mit der Erhitzung wurde an 
dem der Offmung des Réhrchens zunichst liegendem Teile der Sub- 
stanz begonnen, und falls die Reaktion nicht von selbst weiter ging, 
allmihlich zu dem sugeschmolzenen Teile der Réhre vorgeschritten, 
Bei dieser Art der Untersuchung reagierten die folgenden Oxyde 
mit Natriumamid nicht: Kieselsaureanhydrid, Aluininiumoxyd, Calcium- 
oxyd, Magnestumoxyd und Zinndioxyd. Bei einer langeren und 
dadurch intensiveren Einwirkung von geschmolzenem Natriumamid 
auf Kieselsiureanhydrid hat TurrerRuey dagegen Bildung von Silicium- 
nitrid und Natriumsilicat nachweisen kénnen. 

Borsiureanhydrid. Bei laingerem Zusammenschmelzen mit 
Natriumamid hat Tuirertey Bildung :von Natriumborat und Bor- 
nitrid beobachtet. Gliht man in der oben beschriebenen Weise 
Borsiureanhydrid stark mit dem vierfachen Gewicht Natriumamid, 
so erhilt man einen dunkelbraunen Beschlag in sglr geringer Menge 
auf der Roéhre, welcher wohl aus Bor bestand. Eine einigermafsen 
betriichthche Reaktion trat jedoch micht ein, das Anhydrid ver- 
wandelte sich der Hauptsache nach in Natriumborat und beim Auf- 
lésen der Schmelze in Wasser hinterblieb in geringer Menge, ganz 
wie THITERLEY es beobachtete, Bormitrid als weifses Pulver, das 
jedoch nur in ziemlich geringer Menge erhalten wurde. 

Bleioxyd. Wird zu metallischem Blei reduziert. Die Reaktion 
geht, einmal eingeleitet, nicht von selbst weiter, sondern mufs durch 
starkes Erhitzen unterstiitzt werden. Angewandt wurden auf ein 
Mol. Bleioxyd ca. drei Mol. Natriumamid. Zerschligt man nach 
dem Erkalten die Réhre und wirft den Inhalt derselben in Wasser, 
so zersetzt sich das noch unangegriffene Amid und das ausgeschmolzene 
Ble: bleibt in Gestalt sehr kleiner Metallkiigelchen zuriick, doch ist 
die Reaktionstemperatur, bei welcher die Zersetzung des Natrium- 
amids eintitt, nicht hoch genug, um es zum volligen Zusammen- 
schmelzen zu bringen, weshalb sich neben diesen Metallkigelchen 
ein Teil des Bleis auch in Form eines schwarzgrauen Pulvers aus- 


scheidet. 

Kupferoxyd, in gleicher Weise mit Natriumamid behandelt, 
wird glatt zu metallischem Kupfer reduziert. Dieses schmilzt wegen 
des héheren Schmelzpunktes des Kupfers nicht zu Kugeln zusammen, 
sondern bildet nach dem Auslaugen des tiberschiissigen Natriumamids 
und seiner Zersetzungsprodukte mit Wasser eine schwammige, aber 
fest zusammenh&ngende rotbraune Masse, welche die Gestalt des 
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Rodhrchens beibehalt. Das so erhaltene Kupfer ist frei von Oxyden 
oder Nitriden, wie folgende Analyse zeigt: 

0.1142 g Cu verbrauchten 17.75 cem ?3/,.n. NH,CNS,  ent- 
sprechend 0.1140 g reinem Kupfer. 

Kadmiumoxyd (ca. 2 g), reagiert mit Natriumamid (ca. 2.5 g) 
nicht besonders heftig. Der nach Beendigung der Reaktion grau- 
weifse, zusammengesinterte Inhalt des Réhrchens umschlofs metallisches 
Kadmium in kleinen, stark glinzenden Kigelchen. 

Quecksilberoxyd. Die einmal eingeleitete Reaktion zwischen 
Quecksilberoxyd (2 g) und Natriumamid (1 g) pflanzt sich von selbst 
unter starker Wirmeentwickelung durch das Réhrehen fort. Als 
Produkt der Umsetzung erhilt man Natriumamalgam. 

Antimontrioxyd reagiert beim Erhitzen mit der gleichen 
Menge Natriumamid ziemlich energisch. Die Reaktion setzt sich 
zum Teil spontan unter gelindem Funkenspriihen fort, teils ist ge- 
linde Erwirmung notwendig. Das Trioxyd wird dabei zum Teil in 
Natriumantimonit verwandelt, teils wird es reduziert, und der eine 
schwarze Masse bildende Inhalt des zerschlagenen Schmelzréhrchens 
lieferte bei etwas héherem Erhitzen in einem Glasrohr Antimon 
als Regulus. 

Arsentrioxyd verhalt sich ahnlich; bei der ziemlich heftigen 
Reaktion sublimiert ein Teil des metallischen Arsens in dem vorderen 
Teil des Réhrchens, ein anderer bleibt als schwarzes Pulver in der 
hauptsichlich aus Natriumarsenit bestehenden Schmelze zuriick. 

Chromsa&ureanhydrid reagiert schon beim Zusammenreiben 
mit Natriumamid im Moérser aufs heftigste unter Feuererscheinung 
und Reduktion. 

Chromoxyd. 1.5 g geglihtes Chromoxyd wurden mit 2.5 g 
Natriumamid gegliht. Die Reaktion ist trige, doch bildet sich ein 
schwarzgraues Pulver, welches, besonders, wenn noch nicht vdllig 
erkaltet, pyrophorisch ist und aus metallischem Chrom bestehen diirfte. 

Ferrioxyd reagiert nur mit einem ziemlich grofsen Uberschufs 
von Natriumamid unter quantitativer Reduktion zu Eisen. Das ent- 
stehende dufserst fein verteilte Kisenpulver ist zwar nicht pyro- 
phorisch wie das Chrom, aber doch sehr leicht oxydabel, und ver- 
wandelt sich bei kurzem Liegen an der Luft wieder in braunes 
Ferrioxyd. Eisennitrid wird bei der Reduktion nicht gebildet, denn 
in der Lésung des Eisenpulvers in Salzsfure konnte kein Ammoniak 
nachgewiesen werden. 


Z anorg. Chem. Bd. 44. 13 
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Manganoxvdoxydul gibt mit einem Uberschufs von Natrium- 
amid ein schwarzes, nicht pyrophorisches Pulver, das in Saéuren 
giatt léslich ist. Dieses Pulver wurde ein wenig geschlammt und 
dann analysiert: 

0.2780 g Substanz gaben 0.2988 g Mn,O,. 

0.2780 g MnO wiirden theoretisch ergeben 0.2989 g Mn,Q,. 
Demnach wiirde Mn,O, nicht zu Metall, sondern nur zu MnO 
reduziert. Allerdings scheint auch etwas Metall zu entstehen, da 
beim Lésen der Substanz in Sféuren eine geringe Wasserstoffent- 
wickelung bemerkbar ist. 

Zinkoxyd reagiert nicht in analoger Weise wie die bisher an- 
gefihrten Oxyde, da kein metallisches Zink entsteht. Der Glih- 
rickstand von | Mol. Zinkoxyd und 3—4 Mol. Natriumamid bildet 
eine zusammenhingende grauschwarze Masse, welche mit Wasser 
lebhaft unter Ammoniakentwickelung reagiert und sich unter Bildung 
von Natriumzinkat fast vollstandig darin lést. Es ist nicht un- 
wahrscheinlich, dafs sich bei dieser Reaktion das etwa entstandene 
metallische Zink Ahnlich dem Magnesium in Zinknitrid verwandelt, 
doch fand Ich keine Methode, das Zinknitrid von dem Schmelzriick- 
stand des Natriumamids zu trennen. 

Woltrams&ure reagiert schon bei vorsichtigem Vermischen 
mit gepulvertem Natriumamid so heftig, dafs unter Funkensprihen 
die ganze Masse schmilzt und rotgliihend wird. Da sich Luftzutritt 
nicht vermeiden liels, so wurden die event. Reaktionsprodukte wieder 
oxydiert, so das schliefslich Natriumwolframat erhalten wurde. 
Bildung von Stickstoffwolfram wurde nicht beobachtet. 

Vanadinpentox yd reagiert, gemischt mit dem doppelten Ge- 
wicht Natriumamid, beim Erhitzen lebhaft unter Feuererscheinung. 
Keduktion findet dabei jedoch nur in untergeordnetem Malse statt, 
du sich in der Hauptsache Natriumvanadat bildet, das seinerseits 
von Natriumamid nicht reduziert wird, wie ein mit normalem Vanadat 
ausgetihrter Vergleichsversuch bewies. Das Reaktionsprodukt von 
Vanadinpentoxyd und Natriumamid hinterlafst beim Auflésen in 
Wasser eine ganz geringe Menge schwarzer Flocken, die nach Aus- 
sehen und Verhalten fiir Vanadinnitrid, VN, gehalten werden kénnen. 


Sie lésen sich weder in Saéuren noch in Alkalien, werden aber von 
Permanganatlésung unter Entfarbung der letzteren leicht gelést. Die 
Ausbeute an diesem Koérper ist nur minimal. — Da, wie erwahnt, 
Natriumvanadat von Natriumamid nicht reduziert wird, so dringte 
sich die Frage auf, ob vielleicht allgemein die Salze der Metall- 

















giuren der reduzierenden Kraft des Natriumamids widerstehen. Ein 
Versuch mit 

Natriumchromat zeigte jedoch, dafs dieser Kérper, wenn 
auch nicht sehr leicht, von Natriumamid angegriffen wird. 


lll. Sulfide und Sulfate. 


Bleisulfid. Ca. 1.5 g Bleisulfid wurde mit ca. 2g Natriumamid 
wie beschrieben erhitzt. Die Reaktion verlauft verhaltnismalsig 
trige. Zum Schlusse wurden etwa 1.2 g metallisches Blei neben 
Natriumsulfid erhalten, wahrend der Rest des Sulfids nicht in Re- 
aktion getreten war. 

Kupfersulfid wird gleichfalls zu metallischem Kupfer reduziert 
(vergl. Kupfersulfat). 

Wismutsulfid. Beim Ausschmelzen von 1 Mol. Wismutsultid 
mit 6 Mol. Natriumamid erhalt man auf dem Grunde des Rébrchens 
einen zinnweifsen Metallregulus, welcher jedoch nicht aus reinem 
Wismut besteht, sondern aus einer Legierung von Wismut und 
Natrium, von den Eigenschaften, welche Marx! fir diejenigen Wis- 
mutnatriumlegierungen angibt, die viel Wismut und wenig Natrium 
enthalten. Die Legierung entwickelt mit Wasser Wasserstoil, wobei 
Natrium, nicht aber Wismut in Lésung geht; die Wasserstoffent- 
wickelung hért bald auf, beginnt aber nach dem Umschmelzen von 
neuem. 

Antimonsulfid verhalt sich ahnlich dem Antimonoxyd. Die 
Reaktion ist ziemlich lebhaft. Man erhalt natiirlich statt des 
Natriumantimonits das entsprechende Sulfosalz. 

Arsentrisulfid reagiert &ufserst lebhaft. Die Reaktion setzt 
sich spontan fort unter Bildung von Arsenwasserstoff, metallischem 
Arsen und Natriumsulfarsenit. Die Schmelze ist grauschwarz ge- 
farbt. 

Kupfersulfat.. Entwissertes Kupfersulfat (1 Mol.) reagiert 
beim Erhitzen mit Natriumamid (10 Mol.) ziemlich heftig, teilweise 
unter Verpuffung und gelinder Gliherscheinung. Es findet zunichst 
im wesentlichen keine Reduktion zu Kupfer statt, sondern es bildet 
sich anfangs Kupfersulfid. Setzt man jedoch das Erhitzen energisch 
fort, so macht die schwarze Farbe des Sulfids der braunroten des 
Kupfers Platz, und man erhilt nach dem Auslaugen und Schlammen 
mit Wasser als Endprodukt reines Kupfer. 


' Schw. 58, 462. 
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Bleisulfat verhalt sich ganz ebenso. Beim Erhitzen gleicher 
Gewichtsteile Bleisulfat und Natriumamid tritt energische Reduktion 
verbunden mit Gliherscheinung auf. Auch hierbei bildet sich zu- 
nichst ein schwarzer Kérper, der als Bleisulfid identifiziert wurde 
und der bei weiterem Gliihen grau wird und zu metallischem Blei 
zusammenschmilzt. 

Natriumsulfat wird, wie dies vorauszusehen war, nicht zu 
metallischem Natrium reduziert, wohl aber ergibt es beim Zusammen- 
schmelzen mit 10—12 Mol. Natriumamid mit Leichtigkeit Natrium- 


sulfid. 


iV. Chloride. 


Bleichlorid. lLiafst man Bleichlorid, gemischt mit Natrium- 
amid, einige Zeit an der Luft stehen, so erhalt man gelbes Blei- 
oxyd. Diese Reaktion erklirt sich in der Weise, dafs das Amid 
durch die Feuchtigkeit der Luft in Ammoniak und Natriumhydroxyd 
zersetzt wird, die ihrerseits aus dem Chloride das Hydroxyd frei- 
machen. Hydroxyden wird aber, wie unten ausgefiihrt werden wird, 
schon in der K&lte durch gepulvertes Natriumamid das Hydroxyd- 
wasser entzogen, 80 dafs sie in die Oxyde titbergehen. — Diese Re- 
aktion lifst sich in analoger Weise bei vielen Schwermetallsalzen be- 
obachten. 

Die beim Erwairmen vor sich gehende Reaktion zwischen Blei- 
chlorid (2 'T.) und Natriumamid (1 T.) ist sehr lebhaft. Dieselbe 
setzt sich, einmal eingeleitet, von selbst durch das ganze Réhrchen 
fort, wobei die Warmeentwickelung derart hoch ist, dafs das Blei 
zu Kigelchen zusammenschmilzt. 

Merkurichlorid reagiert noch heftiger. Schon beim Zu- 
sammenreiben mit Natriumamid im Mérser erfolgte plétzlich heftige 
Verputiung begleitet von Flammenerscheinung. 

Silberchlorid reagiert gleichfalls schon beim Zusammenreiben. 
Man erh&lt metallisches Silber als grauglinzendes schwammiges Pulver. 

Zinnchloriir, entwdssert, setzt sich schon beim Vermischen 
mit Natriumamid sehr Jebhaft um, so dafs es gar nicht méglich ist, 
das Gemisch in ein Rébrchen zu fillen und das Zinn auszuschmelzen. 
Beim Vermischen im Morser tritt bereits lebhafte Feuererscheinung 
ein und das entstehende Zinn verbreant unter Ausstofsung eines 
weilsen Rauches an der Luft. Selbst das 2 Mol. Kristallwasser 
enthaltende Salz reagierte leicht von selbst mit Natriumamid, aller 
dings erst beim Zusammendriicken. 














19% 


Zinkchlorid. Pulvert man Stiicke von frisch entwdssertem 
Chlorzink und von Natriumamid im Mérser zusammen, so tritt Re- 
aktion unter Flammenerscheinung ein. Mischt man jedoch vorsichtig 
die beiden Substanzen, nachdem man sie bereits vorher gepulvert 
hatte, (Verhiltnis 1:1), so kann man die Mischung in ein Réhrchen 
fillen. Die an einer Stelle eingeleitete Reaktion setzt sich sédann 
unter Glitherscheinung von selbst weiter fort. Das Reaktionsprodukt 
bildet eine schwarze Masse, welche durch Wasser zersetzt wird. 
Nachdem das entstehende Zinkoxyd durch Schlemmen entfernt war, 
hinterblieb metallisches Zink als schwarzes, schlammiges Pulver. 

Baryumchlorid scheint von Natriumamid beim Schmelzen in 
sehr geringer Menge zu metallischem Baryum reduziert zu werden. 
Wenigstens lefert die graubraune Schmelze beim Behandeln mit 
Wasser reines W asserstofigas. Es liefse sich dies auch durch die 
Annahme erklaren, dafs Baryumhydryr gebildet wird, doch entsteht 
dieser Kérper nach Gunrz! erst bei 1U000°, seine Bildung ist also 
hier wenig wahrscheinlich. 

Calciumchlorid reagiert fast gar nicht. Die Entwickelung 
von in Wasser nicht léslichen Gasen beim Ubergiefsen der Schmelze 
mit Wasser war minimal. 

Kaliumchlorid reagiert mit Natriumamid nicht. 

Wahrend also Alkali- und Erdalkalichloride nicht oder nur 
sehr wenig mit Natriumamid reagieren, ist die Umsetzung mit 
Schwermetallichloriden derart heftig, dafs sie, wie beim Zinnchloriir, 
schon bei blofser Berithrung der Kérper in der Kilte einsetzt 


V. Phosphate. 

Kupferphosphat, Cu,(PO,), + 3H,O, getrocknet, aber nich 
entwassert, reagiert mit der doppelten Menge Natriumamid, aller- 
dings schwierig, schon beim kriftigen Zusammenreiben. [m R6hr- 
chen setzt sich die Reaktion, an einer Stelle eingeleitet, yon selbst 
unter Auftreten von Fiinkchen fort. Das Reaktionsprodukt 1st 
metallisches Kupfer. — Liafst man das Gemenge von Kupferphos- 
phat und Natriumamid an feuchter Luft stehen, so bildet sich als- 
bald Kupfer. 

Ferrophosphat. Erhitzt man eine Mischung von zwei Teilen 
Ferrophosphat mit drei Teilen Natriumamid im Rébrchen, so setzt 


sich die Reaktion unter Glimmerscheinung von selbst tort. Die 


' Guntz, C. r. 182, 968. 
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Keaktionsmasse ist schwarz. Sie wurde mit Wasser ausgelaugt, 
wobei die Hauptmenge der Phosphorséure als Natriumphosphat in 
Lésung geht, wihrend das zuriickbleibende Pulver noch etwas Phos- 
phorsdure in Gestalt von unverindertem Eisenphosphat zuriickhalt. 
Schmilzt man mit einem groltsen Uberschuls von Natriumamid, so 
ist der metallische Riickstand fast véllig phosphorsiuretrei; er be- 
steht dann aus reinem Eisen in Gestalt eines schwarzen Pulvers. 
Kisenphosphid bildet sich in kaum bemerkbarer Menge, beim Uber- 
gielsen der mit Wasser ausgezogenen Schmelze mit Salzsaure ist 
nur ein ganz schwacher Geruch nach Phosphorwasserstoff bemerk- 
bar, ebenso lafst sich nach dem Lésen in rauchender Salpetersiure 
Phosphorsiure mittels Molybdanmischung nur spurenweise nach- 
weisen. Das schwarze Pulver ist auch stark magnetisch, eine 
Kigenschaft, die allen Phosphiden des Eisens felilt, die allerdings 
einem Gemisch von Phosphid und Metall gleichfalls zukommen 
kénnte. Eisennitrid bildet sich gleichfalls nicht, da sich in der 
salzsauren Loésung mittels Nessbers Reagens kein Ammoniak nach- 
weisen liels 

Caiciumphosphat wurde mit dem doppelten Gewicht Natrium- 
amid geschmolzen und die Schmelze mit Wasser ausgezogen. [Kin 


Teil der Phosphorséiure fand sich in der wisserigen Lésung, ein 
Teil im dem zuriickbleibenden Niederschlage. Letzterer enthielt 


vuch Caleciumhydroxyd, welches durch Ausziehen mit Wasser nach- 
gewiesen wurde. Es war also eine teilweise Umsetzung, aber keine 
Reduktion eingetreten. Phosphorwasserstoff, resp. Phosphorcalcium 


sich auch nicht spurenweise aachweisen. 


Vi. Nitrate. 

Hleinitrat. Verreibt man gleiche Gewichtsteile Bleinitrat und 
Natriumamid im Moérser, so erfolgt Verpuffung unter Flammen- 
erschemung. Der mit Wasser ausgelaugte Riickstand enthalt Blei- 
OXVC und metallisches Blei. 

Silbernitrat. Driickt man auf 1.5g gepulvertes Natrium- 
mid mit dem Pistill lg Silbernitrat ein wemg fest auf, so erfolgt 
Lmsetzung unter Flammenerscheinung. Man erhalt dabei freies 
Natriummetal!l in Kugeln, sowie zusammengesintertes metallisches 
Silber. Bei raschem Arbeiten kann man das Natrium abgielsen, 
sonst legiert es sich ein wenig mit dem Silber. 

Wismutnitrat, basisches. Gleiche Gewichtsteile BiONO, und 


Natriumamid reagieren beim Verreiben noch nicht. Die im Rdhr- 
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chen eingeleitete Reaktion setzt sich jedoch von selbst unter Funken- 
sprihen fort; es bildet sich dabei eine Wismutnatriumlegierung, 
vgl. Wismutsulfid). 

Kaliumnitrat verpufft beim Erhitzen mit Natriumamid iiulserst 
hettig, jedoch ohne Knall. 


Vil. Verschiedene Verbindungen. 


Kaliumchlorat. Einige Zentigramm Natriumamid und Kalium- 
chlorat explodierten beim vorsichtigen Zusammenreiben noch nicht 
beim Erhitzen jedoch mit fulserst starkem. gewebrschulsihnlichem 
Knall , ohne dals dabei das Reagenzglus zertrummert wurde, 

Bleiborat wird beim Schmelzen mit Natriumamid zu metalli- 
schem Blei reduziert. 

Natriumborat verhielt sich wie die freie Borsiiure, (vgl. diese 
und TirHerRuEy, loc. cit), Die Menge des gebildeten Bornitrids 
war vielleicht etwas gréfser als bei Anwendung von B,O,, diejenige 
des Beschlages geringer. 

Wasserhaltigen Verbindungen wird das Wasser schon in 
der K&lte beim Verreiben mit Natriumamid entzogen. So gehen 
kristallwasserhaltige Salze zuniichst in die wasserfreien Verbindungen 
liber, die dann, besonders beim Stenenlassen an der Luft, wie oben 
beim Bleichlorid erértert, in die Oxyde verwandelt werden. Metall- 
hydroxyde, wie z. B. Ferrihydroxyd, Kadmiumhydroxyd, Mangan- 
hydroxyd u.a.m. gehen bei blofser Beriihrung mit Natriumamid, 
ev. beim Zusammenreiben, in die betretfenden Metalloxyde uber 
eine Reaktion, welche bhiaufig von wesentlicher Wirmeentbindung 
begleitet ist. 

Die Reaktion zwischen Phosphorpentachlorid und Natrium- 
amid lieferte mir dieselben Resultate, welche Winter in seiner 
Publikation! veréffentlicht hat. Uber &hnliche Versuche mit 
Sulfurylchlorid hoffe ich noch eingehender berichten zu kénnen. 


‘Le. 
Bern, Anorganisches Laboraturwwm der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Januar 1905 








Beitrage zur Kenntnis der Kieselsaure Ill.’ 


Von 


EDUARD JORDIS. 


Die Frage nach der Darstellbarkeit reiner detinierter Kiesel- 
sure ist, wie ich schon friiher betonte, ftir die Forschung iber 
Silikate von gréister Wichtigkeit, weil man iiber die Konstitution 
des Anions in den Silikaten gar keine gesicherten Vorstellungen 
besitzt. Wird daher aus verschiedenen Silikaten durch Sauren die 
Kieselsiure entbunden, so gibt es keinerlei Garantie, dafs sie auch 
in den einzelnen Fiillen identisch ist. Denn da die Kieselsaure 
sich zweifellos zu polymerisieren und ferner Pyroséiuren zu bilden 
vermag, so ist nach aller Analogie zu erwarten, dafs sie aus Salzen, 
in denen solche Zustiinde vorliegen, auch in entsprechender Form 
erhalten wird und somit zwei Priiparate nicht ohne weiteres wesens- 
gleich sind. Sobald also verwickeltere Verhaltnisse gefunden werden, 
ist nicht nur darauf zu sehen, die Versuchsbedingungen definiert 
und reproduzierbar zu gestalten, sondern auch eine definierte und 
reproduzierbare Kieselsiiure anzuwenden. Hierzu habe ich schon 
friher angegeben, nur solche Sféure zu benutzen, die aus einer 
detinierten Lésung von Kieselsiure z. B. in Natronlauge im Ver- 
hiltnis */,, '/,, 1, 2, 38... Na: 1SiO, bei genau bestimmter Ver- 
diinnung mit einer bestimmten Siure gewonnen worden ist. 

Dabei war die Frage zu entscheiden, ob es méglich ist, die 
verschiedenen Formen der Kieselsiure vollkommen rein zu erhalten. 


Darauf kann ich nunmehr Antwort geben. 


1. Kieselsaiuresol. 


Reine Kiesels&ure im Solzustande darzustellen ist voll- 
kommen ausgeschlossen. Schon meine friiheren Arbeiten? in 


rnorg. Chem. 84 (1903), 455—460; 35 (1903), 16—22 


Zeritschr. f. Elektrochem, 8 (1902), 677—684. 
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Gemeinschaft mit EK. H. Kanrer! hatten gezeigt, dals der Solzustand 
an die Gegenwart ganz bestimmter Mindestmengen von Siure oder 
Alkali gebunden ist, deren Unterschreitung zum Gel fihrt. Diese 
Beobachtung ist fernerhin immer wieder bestatigt worden. Ich habe 
dann nachweisen kénnen,? dafs die Gegenwart dieser ,,Solbildner* 
ganz allgemein fir den Solzustand charakteristisch ist und ihre 
Entfernung durch chemische oder physikalische Mittel regelmafsig 
ein Gel erzeugt. Es ist also nicht mehr statthaft, von einem 
Sol schlechthin zu sprechen, vielmehr mufs nicht nur die 
Darstellung quantitativ angegeben, sondern auch vom So! 
eine kontrollierte quantitative Analyse mitgeteilt werden. 
Nur dann sind solche Sole reproduzierbar und nur dann ist man 
vor den grébsten Irrtiimern geschiitzt. So hat letzthin Herr 
Wit. Birz? zahlreiche Hydrosole untersucht, ohne eime einzige 
quantitative Analyse tiber die Zusammensetzung dieser Sole aus- 
gefiihrt zu haben, trotzdem ich schon vor drei Jahren auf die Rolle 
der Solbildner hingewiesen hatte. Seine nach der physikalischen 
Seite mit aller Sorgfalt ausgefiihrten Untersuchungen werden durch 
diese Unterlassung leider eines grofsen Teiles ihrer allgemeinen 
Bedeutung beraubt. Denn seine zahlenmilsigen Festsetzungen 
haben nur fir die zufallige Zusammensetzung seiner Sole 
Giltigkeit! Jeder andere Forscher, der die Reagentien ein wenig 
anders mischt oder andere Zeiten hindurch dialysiert, wird, besonders 
bei den Fiallungsversuchen, abweichende Ergebnisse erhalten. Nament- 
lich bei der Bereitung des Kieselsiuresols scheint mir aber ein 
prinzipieller Irrtum unterlaufen zu sein. Herr Binrz geht einmal 
von SiCl, aus, das er mit Wasser verseift, einmal von Wasserglas 
also einem undefinierten Natriumsilikat, das er mit Siure im Uber- 
schufs (,nach GraHam“) versetzt. Beide dialysierten Praparate 
zeigen bei der Uberfiihrung gleiches Verhalten, woraus Herr Bivrz 
schliefst: ,,KieselsAurehydrosol ist also unabhingig von der Be- 
reitung negativ geladen.“ Das ist richtig, konnte aber auch gar 
nicht anders sein! Herrn Binrz hat scheinbar der Gedanke geleitet, 
dafs bei der Verseifung von SiC], ein anderer Kérper entstehen 
kénnte, als bei der Umsetzung des Silikats (Na,O),.SiO,. Er hat 
aber dabei wohl iibersehen, dafs in beiden Fallen schliefslich hiesel- 
siure in Gegenwart iiberschiissiger Salzsdure vorliegt und in beiden 


' Z. anorg. Chem. 35 (1908), 16—22. 
* Stlagsber. d. phys.-medic. Sox. in Erlangen 36 (1904), 47—107 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 37 1., (1904), 1095—1116, bes. 1100 
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Fallen also Chlorion den Solbildner darstellt, das dem Kolloid 
negative Ladung erteilt. Anders ware es, wenn z. B. zu dem 
Natriumsilikat, — denn auch hier sollte ein reines definiertes Salz 
gewihlt werden — weniger Salzsiure gegeben wiirde und somit 
KieselsAure in Gegenwart von Alkali vorlage. Dann wiirde dieses 
dem Kolloid positive Ladung erteilen und es zur Kathode fihren, 
wie es SprinG? bereits beobachtet hat. Eine vollstandige quantitative 
Analyse der beiden Sole hatte die Verhaltnisse unmittelbar klar- 
gestellt. 

Die Beobachtung selbst ist iibrigens sehr wichtig, da sie zeigt, 
dafs hier wohl ein komplexes chlorhaltiges Anion angenommen 
werden muls. Damit ist ein Unterschied des Kieselsols zum Eiweils 
festgestellt! Denn dieses wandert bei Gegenwart von Alkali zur 
\node, von Saure zur Kathode. Danach berichtet sich meine friihere 
Annahme® iiber das Kieselsol, die ich aus Analogieschlufs mir ge- 
bildet hatte. 

Wenn somit die Darstellung eines reinen Kieselsiuresols un- 
méglich ist, so kann diese Form doch Untersuchungen zugrunde 
gelegt werden, wenn sie genat definiert und jedesmal quanti- 
tativ untersucht wird. Zur Darstellung des Sols kann man dabei 
entweder die Dialyse nur bis zum geeigneten Punkte durchfihren 
oder passend (vgl. unten) gereinigtes Gel langere Zeit mit geniigend 
verdiinnter — z. B. 3/,,., oder "Y/,5o99 0» — Lauge oder Saure be- 
handeln. Dann werden auch soleche Versuche reproduzierbar sein. 


2. Feste Kieselsaure. 


Die feste, mehr oder weniger entwiisserte Kieselsaure ist die 
einzige, welche in der Tat ganz rein und frei von Fremd- 
kérpern erhalten werden kann. 

Zu ihrer Darstellung geht man zweckméfsig von eisenfreiem 
Wasserglas aus, weil sich Eisen aus einem Gel praktisch nicht 
mehr entfernen liifst. Aus der etwa 8°/,igen Lésung des Wasserglases 
fillt man die Kieselsiure mit verdiinnter Salzsaure als Gel aus, 
reinigt es wie friiher® beschrieben und trocknet zu_,,gereinigter 
Kieselsiure’’. Aus dieser bereitet man nun das definierte Silikat 
durch Lésen in der berechneten Menge heifser Alkalilauge. Diese 


' Bull. de [Acad. royal de Belgique 1899, 183. 
* Zetschr. f. klektrochem. 10 (1904), 514. 
> 34, 458. 
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Lisung verdiinnt man so, dafs sie 5—6°/, SiO, enthalt und gielst 
in einem Zuge Salzsiure in solcher Menge und Verdiinnung hinein, 
dafs nach dem Mischen 3—4°/, S10, vorliegen und etwa 10°) 
mehr als die auf Na Aquivalent berechnete Menge Salzsaure, Nach 
elmiger Zeit, besonders beim Stehen an einem warmen Orte, erscheint 
ein teines Gel, das gut durchgeriihrt wird. Nach einigen Stunden 
ist eine Flissigkeitsschicht entstanden, die man abdekantiert. Das 
ziemlich fliissige Gel wird in Kolatorien verteilt, gebildet aus Becher- 
glisern ohne Boden, die mit doppelter Lage Kohertuch zugebunden 
werden und auf je drei Porzellanisolatoren fir elektrische Leitungen 
liber einer Glasplatte stehen, durch welche die Mutterlauge dem 
Abguls zugetiihrt wird. Beim Eingiefsen gehen nur wenige Gel- 
tflocken durch die Tiicher; itiber Nacht tropft die Lauge véllig ab 


und ein Gel mit 5—6°/. SiO, hinterbleibt. Dies wird am Morgen 


i) 


aus den Kolatorien in grofse Zylinder gespilt, mit Wasser wber- 
gossen und tagsiiber hiautig durchgertihrt. Abends kommt es 
wieder in die Kolatorien. Dieses Auswaschen wird solange tortgesetzt, 
bis die Fliissigkeit chlorfrei abtropft. Dann wird dieses nur schein- 
bar reine Gel in grofsen Platinschalen auf einem Sand- oder 
Luttbad unter fieifsigem Umstechen entwissert, wobei sich durch- 
acheinende Brocken? bilden, die sich bei geniigender Trocknung 1m 
Morser leicht zu einem feinen Pulver verreiben lassen, das noch 
einmal nachgetrocknet wird. Doch darf dies nur im Luftbade ge- 
schehen, nicht bei Gliihhitze.2 Auch dieses Pulver ist noch nicht 
rein, muls vielmehr in Platinschalen mit Wasser gekocht werden, 
wobei es Chlor und Alkali abgibt und zum Teil schleimg wird. 
Man trocknet daher zwischendurch immer wieder im Luftbade und 
verreibt im Morser. Das Auskochen wird so oft wiederholt, bis 
die Filtrate auch beim Einengen frei von Chlor und Natron sind. 
Sorgt man bel der Bereitung des Gels fiir die angegebene Ver- 
diinnung und den 10°/, igen Sauretiberschuls, so wird Na friiher entfernt 
als Chlor. andernfalls miifste man mit verdiinnter Siure, z. B. mit 
Kssigsiinre digerieren. Auf alle Falle erhalt man nach geniigendem 
Auskochen ein Praparat, das frei von Verunreinigungen ist, so dafs 
die Filtrate auch nach dem Ejinengen bis auf wenige cem weder 
Cl-Reaktion noch Na-Flammenfirbung erkennen lassen, sondern 
nur etwas SQ, enthalten. 


' Vgl. van Bemmeten, Z. anorg. Chem. 18 (1891), 114—-117; 33 (1900), 526. 
* Van Bemmeren, Z. anorg. Chem. 18 (1898), 122—124. 
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Nur auf diese Weise und nur in dieser Form erhilt 
man reine Kieselsiure. Da sie beim Kochen oder Digerierey 
mit Wasser schleimig wird, weil sie, wie VAN BEMMELEN nachwies, 
wieder hydratisiert' werden kann, ist es médglich aus ihr auch ein 
reines Gel zu erhalten, doch habe ich iiber die praktische Aus. 


’ 


fiihrung noch keine geniigenden Erfahrungen gesammelt. 


3. Kieselsauregel. 


KMntgegen meinen friiheren? Angaben ist es mir bisher nicht 
méiglich gewesen, ein wirklich reines Kieselsauregel zu er- 
halten. Man mulfs daher fiir genaue Messungen auch bei Gelen 
Darstellung und Zusammensetzung quantitativ ermitteln. Meine 
friheren Beobachtungen waren an sich richtig! Denn in einem, 
wie eben beschrieben dargestellten und geniigend ausgewaschenen 
Gel lassen sich in der Tat bei gewéhnlicher Temperatur weder 
Chlor noch Natrium nachweisen, ersteres im Waschwasser, letzteres 
durch Flammenreaktion an Gel und Filtrat. Dies steht ja auch 
mit den Anschauungen iiber Adsorptionsverbindungen im Einklang. 
enn danach adsorbiert ein Gel aus einer Lésung Bestandteile 
entsprechend ihrer Konzentration und gibt an eine geringer kon- 
zentrierte Lésung wieder von dem adsorbierten einen Teil ab, bis 
sich eine bestimmte Verteilung eingestellt hat. Folglich mufs an 
reines Wasser schliefslich alles abgegeben werden. 

Meine neugebildeten Anschauungen® tiber Kolloide liefsen aber 
Zweitel in mir entstehen, ob dem auch wirklich so sei. Ich gab 
daher soleh ein bei Reaktionen in der Kalte rein erscheinendes Gel 
in einen Kolben, iibergofs es mit viel Wasser und kochte es einige 
Tage, indem ich den Kolben in eine bei ca. 106° C. kochende Chlor- 
calciumlésung einhaingte. Als ich danach das abfiltrierte 
Wasser priifte, erhielt ich eine starke Chlor- und Natrium- 
reaktion. Das Gel hatte also in der Tat noch von beiden ent- 
halten, aber in einer Form, die in der Kalte nicht reagierte, wohl 
aber bei Siedehitze zersetzt wurde. Die Erscheinung priifte 
ich an finf Gelen, von denen drei aus Wasserglas, eins aus 
konzentrierter Lésung, und je eins aus NaHSiO, und Na,SiO, dar- 
gestellt wurden. Bei einem wurde die Reaktion noch eben al- 


' }. ec. 98—125; 13 (1897), 260—262. 
, 34. 459 
' Vergl. Anm. 2, 5. 201 u. Zeitachr. f. Elektrochem. 10 (1904), 509—518, 
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kalisch belassen, beim zweiten gerade neutral eingestellt, bei den 
andern zunehmend saurer. Qualitativ war die Erscleinung stets 
die gleiche: Reaktionslosigkeit in der Kialte, erneute Reaktion beim 
Sieden, und in allen Fallen Auftreten von Chlor und Natrium. Ich 
setzte nun die Kochungen mit erneuten Mengen Wasser fort in der 
Hoffnung, so endlich reines Gel zu erhalten. Indessen mit den 
Verunreinigungen léste sich auch die Kieselsiure auf, z. T. 
in merkwirdigen Schwankungen, und erst, wenn tiber 90—95°/, ver- 
schwunden waren, hérten die Reaktionen auf. Dies kann aber eben- 
sogut an den geringen iibriggebliebenen Mengen liegen! Jedenfalls 
ist es keine Darstellungsmethode, wenn man aus | kg Material am 
Schlufs ein paar g iiberbehalt. Die Versuche wurden so ausgefiihrt, 
dafs etwa 1 kg des in geschilderter Weise erhaltenen Gels mit 4 | 
Wasser in einen grofsen Rundkolben aus Jenenserglas gegeben und 
im Chlorcalciumbade verschieden lange (1 Tag bis 3 Wochen) ge- 
kocht wurden. Dann wurde durch ein ausgewaschenes Filter filtriert 
in der Art, dafs durch kraftiges Umschiitteln der Fliissigkeit sogleich 
Gel auf das Filter gebracht wurde und das Papier bedeckte. Die 
Filtration erfolgt so durch eine Gelschicht hindurch und event. 
Triibungen sind nicht dadurch verursacht, dafs Teilchen durch die 
Poren des Filters hindurchgehen. Denn gielst man das Filtrat 
nochmals auf, so lauft es in gleicher Form durch, wie vorher. Die 
Dauer der Filtration, bei welcher der Trichter mit einer Glasschale 
bedeckt war, ist verschieden, auch beim selben Priaparat; gewOhnlich 
geniigt ein Tag, um alles aufzuarbeiten, zuweilen dauert die Fil- 
tration aber auch 3—4 Tage; in solchen Fallen opalisiert die 
Fliissigkeit gew6hnlich starker als sonst. Nachdem alles aufgegossen 
ist, bleibt der Trichter tiber Nacht zum Abtropfen stehen. Am 
anderen Morgen wird mit einem Spatel die oberste Schicht des 
zerklifteten Gels +/, cm tief entfernt, weil sie schon z. T. ausge- 
trocknet sein kénnte, und von dem so blofsgelegten Teil eine Probe 
zur Analyse entnommen. Das Gel enthalt immer im Durchschnitt 
6°/, SiO, + 1°/,, was bemerkenswert ist, da ja die Versuchsanordnung 
an sich keine Konstanz verbiirgt. 

Das Gel wird nun wieder in den Kolben gegeben und von 
neuem gekocht. Dabei wird das Filter nur leicht abgesptilt, um 
Filterfasern nach Méglichkeit fern zu halten. 

Vom Filtrat werden 500—1000 ccm je nach der Konzentration 
in einer Platinschale eingedampft und gegliht = Riickstand. Dieser 
wird nach der Wagung mit Wasser aufgenommen und auf Cl, Na 
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usw. gepriift. Ein anderer Teil des Filtrats, bis zu 2 1, wird mit 
Salpetersiure angesiuert und mit Silbernitrat versetzt, um qualitativ 
oder quantitativ auf Chlor zu priifen. Die Antangslaugen werden 
quantitatiy untersucht. 

Nachstehend gebe ich die Ergebnisse, die ich an zwei Gelen, 
4d und B, in Jenenser Kolben erhielt. Die anderen, in gewéhnlichen 
Kolben gekocht, stellten nur Handversuche vor. <A war aus kon- 
zentrierter Wasserglaslésung mit Salzséure gefallt und von Herrn 
K. Serpent, dem ich auch hier fiir seine Bemithung danke, durch 
mehrere Wochen mit Salzsiure, spater Wasser bis zur Reaktions- 
losigkeit (Fe, Cl, Na) ausgewaschen worden. Die letzten Wasch- 
wisser hatten nur noch eine ganz schwache Chlorreaktion gezeigt. 
B hatte ich aus einer 5°/, NaHSiO,-Lésung, bereitet aus _ ,,ge- 
reinigter Kieselsiure*, mit viel iberschiissiger Salzsdure abgeschieden, 
koliert, und dann noch zweimal in 5 | Wasser suspendiert und 
koliert. Damit war die Mutterlauge und mit dieser NaCl und HC! 
im wesentlichen entfernt; die noch vorhandenen Mengen mulsten 
adsorbiert sein. Das Gel reagierte stark sauer. In diesem Zustand 
hbegannen die Laugungen, bei denen also ein sehr reines Gel mit 
einem noch unreinen — im Zustand maximaler Adsorption — ver- 
gliichen wurde. 


(S. Tabelle, S. 207.) 


Wie die Tabellen erkennen lassen, nimmt in beiden Fallen die 
Menge ces Riickstandes keineswegs gleichmifsig ab, sondern steigt 
zwischendurch plétzlich an, um dann wieder langsam abzunehmen. 
[n solchen Fallen wird gleichzeitig die Opaleszenz, zuweilen aulser- 
ordentlich, stirker. Bet 4 z. B. war die Fliissigkeit No. 2 im auf- 
fallenden Licht direkt milchweifs, wie verdiinnte Milch. Auch die 
Filtration wird in solchen Fallen mangelhaft und dauert viel langer. 

Bei diesen Laugungen nehmen Cl und Na nicht gleich schnell 
ab, eines von beiden verschwindet friiher und meist sogar relativ 
frih, wihrend das andere dann hartnackig bestehen bleibt uud erst 
verschwunden ist, wenn sich auch schon fast alles Gel gelést hat. 
Bei A ist Cl bald erschépft gewesen, aber die Na-Flammenreaktion 
nimmt kaum ab. Beim anderen Gel ist es diese, die zuerst ver- 
schwindet, waihrend die Chlorreaktion noch erhalten wird. Wovon 
die Erscheinung abhaingt, kann noch nicht gesagt werden. Merk- 
wirdig ist aber der Natriumgehalt bei A, weil dieses anfangs, um 


organische Substanz und Eisen zu entfernen, mit Schwefelsdure und 








Tabelle. 
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Kaliumpermanganat heifs digeriert, dann lange mit Salzsaure und 
dann erst mit Wasser behandelt worden war. Ich sehe nicht, wie 
es mOéglich wire diese Erscheinungen mit den tiblichen Anschauungen 
liber Ab- und Adsorption in Kinklang zu bringen, namentlich auch 
das plétzliche Anschwellen der Léslichkeiten bei fortschreitender 
Reinigung. Die von mir aufgestellten, schon erwihnten Gesichts- 
punkte iiber Kolloide, welche mich ja auch zu dieser Untersuchung 
fihrten, gestatten ohne weiteres die Erscheinung zu _,,erklaren“, 
d. h. darzustellen. Es ist auch hier der ganz bestimmte geringe 
Gehalt an Solbildner, der den Solzustand, d. h. das Anschwellen 
der ,,Léslichkeit‘* im Sinne der Hydrosole bewirkt, wahrend bei 
gréfseren oder geringerer Menge Ausflockung, d. h. geringere ,,Lés- 
lichkeit** eintritt. 

Die Léshchkeit von B ist stets geringer als die von A. Ob 
das mit dem Alkaligehalt bei A zusammenhangt, kann ich noch 
nicht sagen, doch ist es sehr wahrscheinlich. 

Den tieferen Ursachen der Erscheinung wird nun in erster 
Linie nachzuforschen sein durch streng quantitative Durchfiihrung 
solcher Laugungen. Herr LupEewie ist unter meiner Leitung damit 
beschaftigt. Doch gehéren diese Untersuchungen leider nicht zu 
denen, welche in kurzer Zeit zu abschliefsenden Resultaten fiihren. 
Die geschilderten Tatsachen selbst aber, die experimentell zweifels- 
frei festgelegt sind, schienen mir fiir die Forschung iiber Kolloide 
so wichtig, dafs ich sie schon jetzt den Fachgenossen unterbreite. 
Ich glaube damit zugleich die Berechtigung dargetan zu haben, fiir 
meinen schon frither ausgesprochenen Grundsatz, dass nur die An- 
stellung einer grofsen Reihe von quantitativen Analysen es mdglich 
machen wird, langsam die hier auftretenden, sehr verwickelten 
Verhaltnisse zu kliéren. 


Erlangen, Chemisches Universitdtsiaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen 30. Januar 1905. 
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Uber das Chliorzink. 


(Studien tiber die Loslichkeit der Salze XIV.) 
Von 
F. Myuivs und R. Drerz. 
Mitteilung aus der Physik.-Technischen Reichsanstalt 


Mit 4 Figuren im Text. 


Vor 5 Jahren hat R. Drerz' eine Reihe von Beobachtungen 
iber die Léslichkeit der Halogensalze des Zinks und Kadmiums 
mitgeteilt und dabei den Schwerpunkt auf die Vergleichung der 
verschiedenen Salze gelegt. 

Bei dem Zinkchlorid fand sich aufser der wasserfreien Form 
eine Reihe yon Hydraten, welche bestimmte Schmelzpunkte autwiesen 
und bei der Darstellung der Léslichkeit einen mehrfach gebrochenen 
Kurvenzug bildeten. 

,Ob tatsachlich die bezeichneten Schme!zpunkte mit den Uber- 
gangspunkten zusammenfallen, bezw. wieviel Temperaturgrade die 
Abweichung betrigt, ist nicht mit Sicherheit festgestellt worden.‘ ? 
Wegen der grofsen Léslichkeit des Chlorzinks erwies sich die Be- 
stimmung der Einzelkurven als besonders schwierig und bieb daher 
einer spiiteren Untersuchung vorbehalten. Auf Grund neuer BReob- 
achtungen sind wir jetzt in der Lage, die Altere Untersuchung 
wesentlich zu vervollstandigen. 

Das Zinkchlorid gehért zu den am leichtesten léslichen Sa!zen. 
Die verschiedenen Formen, das Anhydrid und die Hydrate, haben 
eine starke VYerwandschaft zum Wasser, welche sich in Wiarmeent 
wickelung dufsert, und alle beobachteten Kristallgattungen zertliefsen 
schnell an der Luft. Es scheint uns sicher, dafs die Lésungen yor 
wiegend hydratische Salzmolekiile enthalten. 


' R. Dietz, Z. anorg. Chem. 20 (1599), 240. 


?}]. «. S. 247. 
Z. anorg. Chem. Bd 44 i4 
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Als die wasserreichste Salzform galt bis jetzt das Trihydrat 
ZnCl, + 3H,O, welches bei 6.5° schmilzt; unterhalb —30° gelingt 
jedoch leicht die Isolierung eines Tetrahydrats ZnCl, + 4H,O, 
dessen Léslichkeit bis gegen —70° bestimmt werden konnte, ohne 
dafs die Abscheidung eines wasserreicheren Hydrats bemerkt wurde. 

Der ,,kryohydratische Punkt“ des Chlorzinks liegt niedriger als 
bei den meisten ibrigen Salzen, n&mlich bei etwa —62°; die ge- 
sAttigte Lésung des Tetrahydrats oder des Eises enthalt hier 52°/, 
Zinkchlorid (ZnCl,) und entspricht in ihrer Zusammensetzung an- 
nihernd dem Verhaltnis ZnCl, + 7H,O.’ 

Andererseits hat die wasserfreie Form des Zinkchlorids ein 
weites Existenzgebiet. Das Anhydrid ZnCl, schmilzt bei 262°, und 
man kann es aus wa&sserigen Liésungen bis herab auf 28° leicht 
kristallisiert erhalten; hier geht die Stabilitét auf das System mit 
dem Monohydrat ZnCl, + H,O tiber. Aber aus sehr konzentrierten 
Liésungen kristallisiert das Chlorzink in der wasserfreien Form auch 
bei niedrigerer Temperatur, z. B. bei 10°, ja es gibt wohl keine 
bestimmte Grenze fiir die Abscheidung des Anhydrids; aus den 
Versuchen geht jedoch hervor, dafs die wasserfreien Kristalle um 
so leichter in wasserhaltige Formen thergehen, je geringer die 
Konzentration und je niedriger die Temperatur ist. 

Diese Tatsache wirde nicht zur Beobachtung gelangt sein, wenn 
nicht bei dem Chlorzink eine ausgesprochene Neigung fir Uber- 
sittigungszustande vorhanden wire. 

Kine Lésung von 83.5°/, Salzgehalt, welche bei 68° ges&ttigt 
ist, lafst sich schnell auf 0° abkithlen, ohne zu kristallisieren; die 
Lésung ist sirupdick, und die Viskositét wa&chst schnell mit ab- 
nehmender Temperatur; bei —70° hat die Lésung einen glasartigen 
Charakter und lAfst sich in Sticke schlagen, und bei der Temperatur 
der flissigen Luft erhalt die durchsichtige Masse durch ungleiche 
Kontraktion freiwillig zahlreiche Spriinge, ohne dafs Entglasungs- 
erscheinungen bemerkbar waren. 

In derselben Lésung lafst sich bei Zimmertemperatur die 
Entstebung verschiedener Kristallgattungen nacheinander wahrnehmen. 
Im Laufe von 24 Stunden bilden sich am Boden des Gefafses 
oktaedrische oder prismatische Kristalle des wasserfreien Salzes; 
im Laufe mehrerer Tage geht daraus eine Vegetation bischelférmig 
geordneter, dinner sechsseitiger Tafeln des Monohydrats ZnCl, 


' Dieser Zusammensetzung wiirde 51.96 °/, ZnCl, entsprechen. 
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+ H,O hervor; endlich kann eine Umbildung in das Sesquihydrat 
ZnCl, + 1'/,H,O erfolgen, indem die ganze Lésung zu salpeter- 
&hnlichen Prismen erstarrt. 

Weitere Kristallgattungen werden aus weniger konzentrierten 
Lésungen durch miafsige Abkithlung erhalten. 

Von Encey? war die Existenz eines Dihydrats angenommer 
worden, und auch Drerz? giaubte dasselbe beobachtet zu haben 
wir haben seine Bildung aber bei unseren neueren Versuchen nicht 
wahrnehmen kénnen, und seine Existenz im einheitlichen Zustande 
erscheint daher jetzt zweifelhaft. Eine Lisung von 79.1°/, Gehalt 
welche die Zusammensetzung ZnCl, + 2H,O besitzt, kann monate- 
lang bei 0° aufbewahrt werden, obne zu kristallisieren; dennoch 
ist sie fir drei verschiedene Hydrate iibersittigt. 

An Stelle des Dihydrats erscheint das von Drerz aufgefundene 
bei 12.5° schmelzende Hydrat ZnCl, + 21/,H,O. Seine Abscheidung 
gelingt am besten, wenn man eine 75.2°/, ige Lésung auf etwa 
—10° abkihlt und mit einem Glasstabe reibt. Nicht immer bleibt 
hier die Kristallbildung auf das 2'/, Hydrat beschrinkt, da dasselbe 
bei niedriger Temperatur dem Trihydrat gegeniiber labil ist; da die 
freiwillige Abscheidung des 2'/, Hydrats aus Lésungen aber bei 
Temperaturen von 6—12.5°, dem Sereiche seiner Stabilitdt, uber- 
haupt nicht gelingt, so ist man auf den bezeichneten Weg des 
Versuchs angewiesen. Hat man das 2?/,Hydrat einmal zur Ab- 
scheidung gebracht, so fihrt das Impfen geeigneter Lésungen stets 
zur Abscheidung rechtwinkliger, oft quadratischer Tafeln. 

Das Trihydrat ZnCl, + 3H,O erhilt man in rhomboeder- 
&bnlichen Kristalien durch Abkiihlen auf ca. — 10" und Reiben einer 
71.6°/,igen Liésung, wahrend das Tetrahydrat ZnCl, + 4H,O auf 
&hnlichem Wege, jedoch unterhalb —30° in langen prismatischen 
Kristallen aus Lésungen von 65.4°/, Salzgehalt zu gewinnen ist. 

Das Zinkchlorid kristallisiert also aus wiasserigen Lisungen in 
sechs verschiedenen Modifikationen, welche sich an ihrem Kristall- 
habitus leicht voneinander unterscheiden lassen. 

Die Léslichkeit dieser verschiedenen Kristallgattungen in ihrem 
stabilen Gebiet entspricht ungéfahr dem von Dietz angedeuteten 


Kurvenzuge. 
Im Gegensatz zu vielen anderen Salzen erscheint das Chlorzink 


' Enoet, Compt. rend. 102, 1111. 
* Dietz, |. c. 8. 243. 
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aber durch die Kenntnis der stabilen Gleichgewichte nicht ge- 
nigend charakterisiert; die einzelnen Salzformen haben vielmebr ein 
Existenzgebiet, welches tiber die Ubergangspunkte weit hinausreicht, 
und bei dem haufigen Ausbleiben der stabilen Kristalle hat daher 
auch die Kenntnis der labilen Systeme eine praktische Bedeutung. 
Schon Encet fand bei seinen Untersuchungen die Léslichkeitsver- 
hAltnisse keineswegs einfach. Tatsiachlich ist ihre Entwirrung erst 
nach den grundlegenden Forschungen RoozeBooms méglich geworden. 
Bei Gelegenheit seiner grofsen Arbeit iiber das Ejisenchlorid zieht 
der genannte Forscher aus Eneets Versuchen direkt den Schlulfs,} 
dafs die von ihm bei anderen Salzhydraten entdeckte riicklaufige 
Léshichkeitskurve auch dem Trihydrat des Zinkchlorids zukommen 
wird. Diese Voraussage hat sich bei unseren Versuchen durchaus 
bestatigt. Aber auch das 2'/, Hydrat bietet die analoge Erscheinung. 
Jedes dieser Hydrate besteht als Bodenkérper in zwei verschiedenen 
Gleichgewichten, das eine mit einer Lésung, welche weniger kon- 
zentriert, das andere mit einer solchen, welche konzentrisrter ist 
als der Zusammensetzung ZnCl, + 3H,O resp. — 2'/, H,O entspricht. 

Die graphische Darstellung der Léslichkeit der Chlorzinks, 
Fig. 4 auf S. 218, gibt ein recht kompliziertes Bild, in welchem 
die Einzelkurven viefach tibereinander liegen und sich in der mannig- 
faltigsten Weise schneiden. 

Gemials dieser Darstellung lassen sich bei bestimmter Tempera- 
tur, namentlich zwischen 0° und 30°, mehrere verschiedene Werte 
fir die Léslichkeit des Chlorzinks angeben, ein Verhalten, welches 
man in so ausgepriigter Weise nur bei wenigen Salzen findet. So 
wechselt z. B. bei 0° die Léslichkeit des Zinkchlorids unter Bildung 
von sieben verschiedenen Gleichgewichten entsprechend der Tabelle I. 


Tabelle I. 


Ldslichkeit von Chlorzink, bei 0° bezogen auf wasserfreies Salz. 





ad é / g 
Nr Bodenkérpe; ? ° 4 ZnCl, aut a ad x gory 
ZnCl, 100 gWasser H,O ZnCl, 
A ZnCl, labilextrap. 560.5 410 0.55 | 1.8 
B ZnCl, +2'/, H,O “i ca. 80 ca. 400 ca. 0.58 ca. 1.9 
C ZaCl,+1H,O — labil beob 77.4 842 0.45 2.21 
D ZnCl, +1', HO 75.5 809 0.42 2.45 
E ZnCl, +3H,O 75.5 809 0.41 2.45 
F ZnCl, + 2'), H,O sa 70.1 235 0.31 8.18 
@ ZoaCl,+38H,0 " 67.5 208 0.27 3.64 


1 Zeitschr. phys. Chem. 10 (1892), 487. 
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Wie man aus Kol. e und f der Tabelle sieht, ist der auf die 
Kinheit des Wassers bezogene Salzgehalt der Lésung bis zu dem 
doppelten Betrage verschieden. 

Mit Bezug auf die Natur des Bodenkérpers hat man hier bei 
A, C, D, F, G Wasser als Lésungsmittel zu verstehen, wahrend 
bei den Systemen B und E wasserfreies Chlorzink als Lisungs- 
mittel anzunehmen ist. Die Beurteilung der beiden letzteren Systeme 


7 —— ————_———__————— 
| 
- 


EEE + Hp —7——_+——_+ + + 

















a. a eo 2 3 Mol HO 


Fig. 1. Léslichkeit des Zinkchlorids, bezogen auf Anhydrid bei 0° nach dem 
Gehalt an Kristallwasser. e, ‘Tabelle I. 


muls daher nach wesentlich anderen Gesichtspunkten erfolgen als 
die der fiinf ersteren. Hier geht mit der Zunahme des Kristall- 
wassergehaltes, wie bei vielen anderen Salzen, eine erhebliche Kon- 
zentrationsverminderung der gesittigten Lésungen einher (Kol. ¢, «. 
f, g); das Chlorzink gilt daher in den wasserhaltigen Moditikationen 
fiir weniger leieht léslich als das wasserfreie Salz. 

In Fig. 1 ist diese Léslichkeitsverminderung (entsprechend Kol. « 
in Tabelle 1) zum Ausdruck gebracht, und es scheint, dafs ste fast 
proportional dem Kristallwassergehalt fortschreitet. 

Legt man aber den Angaben der Léslichkeit nicht das wasser- 
freie Salz, sondern die Kristallindividuen zugrunde, welche als 
Bodenkérper wirken, so ergibt sich mit wachsendem Kristal! wasser- 
gehalt ein starkes Anwachsen der Léslichkeit (Kol. /, m, m, o in 
Tabelle II, S. 214). 

Von der Massenléslichkeit der verschiedenen Modifikationen 
des Zinkchlorids (einschliefslich Kristallwasser) gibt die Kurve Fig. 2 
(nach Kol. m, Tabelle II) ein anschauliches Bild. 
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Tabelle LL 


Loéslichkeit von Chlorzink bei 0°, bezogen auf den wechselnden Bodenkérper, 





{ m n a d 
g Boden- 1g Wasser 1 Mol Waas. i Mol 
Nr. Bodenkorper — kérper auf lost lést Mol Bodenkérp. 
100g Ge- —_g_ Boden- Boden- gelést von 
samtwasser kérper kérper Mol W asser 
| ZnCl, 410 1 0.55 1.80 0.89 
2 Ln\ |, +1H,O 387 7.07 0.83 1.21 0.26 
8 jZnCl, +1"), H,O 870 9.54 1.05 0.95 0.27 
4 ZnCl, +2'/,H,O 813 18.96 1.47 0.68 0.04 
5 ZnCl, +3H,O 290 15.83 1.56 0.64 


Man erkennt hier eine deutliche Abweichung von der Propor- 
tionalitét. Die Beeinflussung der Léslichkeit wachst zunachst mit 
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Fig. 2. Massenlislichkeit des Chlorzinks bei 0° nach dem Gehalt an Kristall- 
wasser. m, Tabelle II. 


der Aufnahme von Kristallwasser, wird aber geringer, wenn der 
Wassergehalt einen bestimmten Betrag tiberschreitet. Vielleicht be- 
steht hier ein Zusammenhang mit den Erscheinungen der Uber- 


sittigung. 
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Stellt man weiter diejenigen Mengen der Kristalle, welche von 
ein Mol. Wasser gelist werden, in Aquivalenten Molekulen der 
Bodenkérper dar, so gelangt man zu der Interpolationskurve Fig. 3 
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Mrystal. ‘assergehal? | 
Zn @, + f rh: 24 JI Mol #0 
Fig. 3. Beziehung der molekularen Léslichkeit des Chlorzinks bei 0° zum 
Kristallwasser. o, Tabelle II. 


(Kol. o, Tabelle II), Das zur Lésung von ein Mol. Bodenkérper 
nétige Wasser (1.8 Mol. fiir ZnCl,) wird vermindert (d in Tabelle II) 


bei Aufnahme von ?/, Mol. Kristallwasser um 0.59 —2 «0.3 H,O 


bei weiterer Aufnahme von '/, Mol. Kristallwasser um 0.26 0.26 H,O 
bei weiterer Aufnahme von ?/, Mol. Kristallwasser um 0.27 =2 « 0.13H,O 
bei weiterer Aufnahme von '/, Mol. Kristallwasser um0.04 0.04 H,0 
bei d.Gesamtaufnahme von 3 Mol. H,O um 1.16 H,0. 


Als stabil erweist sich dasjenige System, bei welchem der Uberschuls 
des zur Lésung nétigen Wassers tiber das Kristallwasser méglichst 
gering. ist. 

Die vorstehenden graphischen Darstellungen sollen es wahr- 
scheinlich machen, dafs der Einflufs des Kristallwassers auf die 
Léslichkeit des Zinkchlorids regelmifsig fortschreitet. Die Inter- 
polationskurven werden hiernach voraussichtlich auch den Léslich- 
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keitswerten noch unbekannter intermediérer Hydrate anndherd ent- 
sprechen. 

Wahrend nach diesen Ausfiihrungen das Zinkchlorid einer- 
seits be: bestimmter Temperatur die verschiedensten Gleichge- 
wichte ergibt, sind andererseits die Lésungen von bestimmter Kon- 
zeutration hautig in bezug auf zwei oder drei Bodenkérper bei ver- 
schiedenen Temperaturen gesattigt. So betindet sich z. B. die 
Losung vom Salzgehalt 79.1 °/, (ZnCl, + 2aq) im Gleichgewicht 
mit den Kristallen ZnCl, + 2'/,H,O bei 7.5°, mit dem Monohydrat 
ZnCl, + 1H,O bei 15°, mit Sesquihydrat ZnCl, + 11/,H,O bei 22° 
In dieser Lésung kann man also nach stirkerer Abkiihlung bei 
langsamer Erwarmung das Entstehen und Vergehen von drei ver- 
schiedenen Kristallgattungen nacheinander zur Erscheinung bringep. 

Ks hegt auf der Hand, dafs die gebriuchliche Methode der 
Loslichkeitsbestimmungen, bei welcher die Bodenkérper mit dem 
Losungsmittel bis zum Eintreten des stabilen Gleichgewichts ge- 
schiittelt werden, diese Erscheinungen leicht iibersehen lafst. Die 
Restimmungen sind daher ausschliefslich in der Weise ausgefihrt 
worden, dafs man Suspensionen der einzelnen Bodenkérper in den 
Losungen unter bestandigem Riihren bis zu dem Grade erwirmte, 
dafs der Bodenkérper soeben verschwand, die Lésung also gerade 
gesittigt war. Bei Befolgung dieses langst erprobten Verfahrens 
haben sich die Léslichkeitskurven ohne Schwierigkeit verfolgen lassen; 
doch mége daran erinnert werden, dafs die Fehler der Methode um 
so gréfser werden, je gréber die suspendierten Kristallteilchen sind, 
besonders bei niedriger Temperatur, wo bei der grofsen Viskositat 
der Lésungsvorgang nur langsam verlauft. 

Obwohl es bei dem Zinkchlorid keine Schwierigkeit macht, alle 
Salzformen durch kraftige Agitation in sehr feiner Form zur Ab- 
scheidung zu bringen, kénnen dic Jen bezeichneten Konzentrationen 
zugehorigen Len peraturen mehrfach um 1° ungenau sein. 

Betreffs der Zusammensetzung ist zu erwahnen, dafs das an- 
gewandte Zinkehlorid sich in verdinnter Lésung gegen Kongorot 
neutral’ verluelt. In konzentrierter Lésung wird die blaue 
Saure der Kongorotsalze gefallt, otfenbar durch die mit zunehmender 
Konzentration verstirkte ,saure Natur‘? des hydratischen Chlor- 
zinks. Die Analyse der Lésungen geschah durch Eindampfen und 
Kirhitven mit Schwefelsiure. Mit Hilfe dieser einfachen Methode 


Wie sic! rese erklart. werd nur aus eingehenden Versuchen erkannt 
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vermag man bei geniigender Vorsicht den Salzgehalt auf 0.1 °/, 
genau zu bestimmen. 
Die folgende Léslichkeitstabelle enthalt die beobachteten Daten. 


Tabelle LI. 
Zinkchlorid, Zn Cl,. 








7 g ZnCl, ’ K 
ae ,  Bodenkérper auf 100 g ... ote 
peratur accion ZnCl, Punkt 
—5 Kis 14 12.3 OL 
— 10 25 20.0 2B 
40) ~ 83 45.3 99 
ca. —62 Eis : 4 aq 104 51.0 LA Kryobydr. Punkt 
— 50 ZnCl, +4H,O 113 53.0 AB 
— 40 - 12% 55.9 m 
— 30 4aq:3 aq 160 61.5 B Ubergangspunkt 
—10 ZnCl, +3 aq 189 65.4 BCD 
0 208 67.5 
45 230 69.7 . 
6.5 ‘ 252.4 71.6 C Schmelzpunkt 
0 : 282 73.8 
0 3.aq:1'/, aq 309 75.5 D Eutekt. Punkt 
0 ZnCl, +2'/,H,O 235 70.1 
ca. 6.5 2'/, aq: 3 aq 252 71.6 0 Ubergangspunkt 
10 | ZnCl, + 2'', H,O 272 73.1 
12.5 a 303 75.2 BE Schmelzpunkt 
11.5 2'/, aq: 1'/, aq 335 77.0 F Kutekt. Punkt 
q 2'/, aq: lag 360 78.3 G Kutekt. Punkt 
6 ZnCl, +2'/,H,O 385 79.4 | NCEPGR 
“6  ZnCl,+1'/,H,O 298 74.9 PDFHJS 
+10 ’» 330 76.8 
20 ” 368 78.6 9 
26 1'', aq: laq 423 80.9 i U bergangspunkt 
26.3 1'/, aq: ZnCl, 433 81.2 J Ubergengspunkt 
0 ZnCl, +1 H,O 342 17.4 UGKT 
10 364 78.4 '» 
20 - 396 79.8 - 
28 1 aq: ZnCl, 436 $1.3 kK Ubergangspunkt 
81 ZnCl, +1H,O 477 82.7 QGKT 














Tem 


g ZnCl, 


Bodenkérper auf 100 ¢g 


peratur Wasser 
25 ZnCl, 482 
40 - 452 
60 - 458 
sO 7 548 
100 a 615 
262 - Dn 


9 
ZnCl, 


81.2 
81.9 
83.0 
84.4 
86.0 
100 


Kurve, 


Punkt 


UJKV 


”? 


” 


” 


| Schmelzpunkt 


Das in Fig. 4 dargestellte Kurvennetz lafst mehrere eutektische 
Punkte erkennen, deren zugehérige feste Phasen teils leicht, teils, 
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60° 50" 40" 30° 20° 10° 0° 1072073040 +50 +6070 4807907100 


Fig. 4. Léslichkeit des Zinkchlorids. 


ihrer labilen Natur wegen, schwieriger realisierbar sind. Zu den 
letzteren gehéren die eutektischen Mischungen des wasserfreien 
Salzes mit den wasserreichen Hydraten. 
geschlossen ist, dafs die Produkte der .,Entglasung“ bei sehr niedriger 
Temperatur innige Mischungen von ZnCl, mit dem Tetrahydrat oder 


Wenn es auch nicht aus- 
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Trinitrat enthalten kénnen, so wurden diese doch nicht beobachtet: 
dies gelingt schon gelegentlich mit der Mischung des wasserfreien 
Salzes und des 2'/, Hydrat; welche beide unterhalb 0° einer gesittigten 
Lésung von zirka 81 °/, Salzgehalt entsprechen wiirden. Die Bildung 
der intermediiren Hydrate mit 1 und 1'/, H,O stért die genauere 
Feststellung. Ebenso schwierig ist der Durchschnittspunkt der 
Kurven des Monohydrats und Trihydrats genauer zu bestimmen, 
(zwischen —3 und —10°), da die Abscheidung des Hydrats mit 
1'/, H,O die Beobachtung beeintrachtigt. 

Dagegen ist der eutektische Punkt des Sesquihydrats mit dem 
Trihydrat (D) leicht bestimmbar; beide haben fast genau bei 0° 
die gleiche Léslichkeit, und eine Lésung von 75.5°/, Zinkchlorid 
gefriert bei dieser Temperatur vollstindig zu einer eisdhnlichen 
Masse, vorausgesetzt, dafs man Keime der Komponenten hinzugefiigt 
hat; im anderen Falle wachst bei der Abkiihlung nur die Viskositat 
der Lésung. 

Die erwahnte eutektische Mischung kann man bei 0° beliebig 
oft erstarren lassen und schmelzen, ohne stérende Abscheidungen 
zu bemerken. Es liegt hier also ein Gleichgewicht von grolfser 
Haltbarkeit vor. 

Aber auch hier leitet der Zusatz geeigneter Keime einen che- 
mischen Prozefs ein, welcher unter Wirmeentwickelung zur Ab- 
scheidung einer intermediiren kristallisierten Salzform fibrt, indem 
fast die ganze Masse zu Kristallen des 2'/, Hydrats erstarrt. Der 
Schmelzpunkt dieser Salzform liegt erst bei 12.5° (£), 

Bei dem Chlorzink zeigt sich also sehr auffallig die auch bei 
anderen Salzen mebrfach beobachtete Tatsache, dafs der Abscheidung 
von Kristallen aus tibersattigten Lésungen nichtkristallisierte Phasen 
von abnlicher Zusammensetzung vorangehen. 

Von den sonstigen Ubergangspunkten ist die Umwandlung vom 
Tetrahydrat und Tribydrat bei —30° (B) scharf gekennzeichnet. 

Der Ubergangspunkt des Trihydrats und 2! , Hydrats (C) fallt 
in die Nahe des Schmelzpunktes vom Trihydrat bei 6.5° und lafst 
sich wegen der Langsamkeit der Kristallabscheidung schwer direkt 
beobachten. 

Zwischen 26 und 28° liegen die drei Ubergangspunkte des Sesqui- 
hydrats, Monohydrats und Anhydrids; diese bieten keine Besonder- 
heiten. (H, J, X.) 

Dietz hatte das Monohydrat in seinem ganzen Existenzgebiet 
als labil bezeichnet. Das ist insofern zu berichtigen, als diese Salz- 
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form in dem genannten Gebiet zweier Temperaturgrade stabil auf- 
tritt. Es zeigt sich also, dafs wie bei den anderen Salzen die 
Kurven aller beobachteten Formen sich schneiden, dafs aber unter- 
halb der Schnittpunkte ein Gebiet existiert, auf welchem sie neben- 
einander herlaufen, und dafs das so gebildete Feld sich in der 
Richtung zu niedrigen Temperaturen facherartig erweitert. 

In seinem ganzen Verhalten zu Wasser zeigt das Chlorzink 
mancherlei Ahnlichkeit mit dem ihm chemisch nicht besonders nahe 
stehenden Eisenchlorid. Das Gemeinsame sind die vielfachen Gleich- 
gewichte und Ubersittigungszustinde, welches bei beiden Salzen 
vermutlich auf gleiche Ursachen zuriickzufiihren sind. 

Die Mannigfaltigkeit im Wassergehalt der Salze, die Wirkung 
der Hydrolyse, die Wahrscheinlichkeit polymerer und komplexer 
Molekiile (bei dem Zinkchlorid schon durch die Briiche im Kristall- 
wassergehalt angezeigt) sind Momente, welche die Deutung der 
Konstitution einer Lésung aufserordentlich erschweren; sie lassen 
die Annahme einer Fille verschiedener Bestandteile in den viskosen 
Lisungen zu, deren gegenseitiges Kinwirken dem Verharren der 
Salze im Zustande der Lésung wesentlich Vorschub leisten wird. 


Charlottenburg, den 16. Januar 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Februar 1905. 
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Uber die 
Anwendbarkeit von Quarzgeradten im Laboratorium. 
Von 
F. Myxius und A. MEvussEr, 


Mitteilung aus der Physik.-Technischen Reichsanstalt. 


Die Firma C. W. Heraeus stellte in dankenswerter Weise der 
Reichsanstalt im Jahre 1903 einige Quarzgerite zur Verfiigung, 
deren Priifung nach chemischen Gesichtspunkten folgendes er- 
geben hat. 

1. Wasser greift den verglasten Quarz weder bei gewdhnilicher 
Temperatur, noch bei 100° merklich an; eine Auflésung von Kiesel- 
sdure konnte nicht festgestellt werden. 

,,Uas elektrische Leitvermégen des Wassers wurde durch Ge- 
fafswande oder eingetragenes gereinigtes Quarzglaspulver ebenso- 
wenig nachweisbar beeinflufst wie sonst durch ,,unlésliche Kiesel- 
siure“. Auch laingeres. Digerieren bei 80°, wobei man die vom 
Bunsenbrenner entwickelte Schwefelsdure sorgfiltig fern hielt, wirkte 
nicht merklich. Der Quarzkolben lafst sich sogar zum Reinigen 
von Wasser verwenden, wenn man dieses darin kocht und dadurch 
die Kohlenséure austreibt; das Leitvermégen verminderte sich dabei 
z. B. auf 0.72-10-*. 

Auffallig ist die hervorragende Neigung zu Siedeverziigen; man 
mufste zuweilen dauernd kriftig schiitteln, um das Sieden zu er- 
halten, ohne dafs die Fallung herausgeschleudert wurde.‘*? 

2. Natronlauge, Kalilauge, Ammoniak, sowie die Lésungen al- 
kalisch reagierender Salze bringen, wie zu erwarten war, Kieselsiure 


1 Dieser auf Versuchen von F. Koutravecn beruhende Absechonitt ist aus 
dem T&tigkeitsbericht der Phys.-Techn. Reichsanstalt fir 1903 entnommen, 
Zeitschr f. Instrum. 1904, 176. Uber die oben erwihnten Beobachtungen an 
pulverisierter ,,unléslicher Kieselsdure“ vergl. Komtaavsca and Rosz, Wied. Ann. 
50 (1898), 188. 
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in Lésung. Die Einwirkung zeigt sich schon bei niedriger Temperatur, 
wird aber in der Warme vielmal starker, wie die nachstehenden in 
zeitlicher Reihenfolge aufgefiithrten Versuche ergeben. 


Quarzkolben, Inhalt 78 cem, benetzte Oberflache 89 qcem. 





Ver- 


iin Reagens Zeitdauer Tempe- Gewichtsab- 

Nr. der Berfthrung  ratur ° nahme in mg’ 
W asser viele Tage 18—100 0 

2 Ammoniaklésung 10 °/, 2 Tage | 18 0.8 

8 Natronlauge i0°/, 8 s | 18 0.4 

4 Natronlauge 80 °/, 3 pp | 18 0 

5 Kalilauge 380 °, _ i8 1.2 

6 Natronlange 2 fach norm. 8 Stdn. 100 48.4 

7 | Natriumkarbonat 2 fach n. = 100 12.4 

8 Kalilauge 2 fach norm. S ws 100 81.0 

9  Natroniauge 2 fach norm. 8 190 83.4 

10 Natriumkarbonat 2 fach n. ae 100 8.4 

11 Kalilange 2 fach norm. Boa 1090 

12 Natroniauge 2 fach norm. ike 100 66.3 

18 Natronlauge normal 14 Tage i8 2 

14 6a aw 18 1.8 

15 Natriumkarbonat normal . «= : 18 0.6 

16 Barytldsung gesittigt i 18 0 

17 Natriumphosphat gestttigt 14 ,, 18 0 

18 Phosphorséure normal 14 ,, 18 0 

19 Ammoniak 10°, ee ous 18 0 
20 Ammoniak 25 °/, 60 ,, 18 0 
21 - 6 Stdn. bis 60 2.6 


bei viermal er- 
neuter Fiillung 


Gesamtverlust des Kolbens 207.2 mg. 
Eine Korrosion des Kolbens war nicht zu beobachten; die Wandungen 
erschienen dem Auge so glatt wie bei dem frisch hergestellten Kolben 


3. Barytwasser, 6 Monate unter Luftabschlufs im Quarzgefifs 
bei 18° aufbewahrt, lAfst an den W&nden kleine prismatische Kri- 
stalle entstehen, welche durch verdtinnte Salzsiure ohne Gasent- 
wickelung unter Abscheidung gallertartiger Kieselsiure zerstért 
werden; sie bestehen also aus Baryumsilikat.? 








' Fir die Wagunogen mag ein méglicher Fehler von +0.2 mg sugestanden 
werden; genaue Wigungen wiirden bei den Versuchen Nr. 4 und 16—19 eine 
Abnahme ergeben haben. 

* Verg!. Jonpis und Kawres, Z. anorg. Chem. 42 (1904), 418. 
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4. Verdiinnte Séuren mit Ausnahme von Fluorwasserstofishure 
greifen bei Zimmertemperatur oder bei 100° den Quarz nicht 
merklich an. 

5. Konzentrierte Schwefelsiure ist bei 18° und bei 100° ohne 
wesentliche Kinwirkung. 

6. Phosphors&ure ist bei 18° ohne Einwirkung. Bei dem Kon- 
zentrieren im Quarztiegel tritt jenseits 400° eine chemische Reaktion 
ein, welche eine starke Korrosion und die Abscheidung von weilsem 
Silicylphosphat hervorruft. 

7. Fluorwasserstoffsiure hat stark lésende Wirkung. 

8. Aus 39°/ iger Kalilauge absorbieren Quarzgefilse Kali; das- 
selbe kann nicht durch wiederholtes Abspiilen mit kaltem Wasser, 
wohl aber durch Auskochen in Liésung gebracht werden. Der Nach- 
weis geschah durch rote Lacmotdlésung, welche durch das ausge- 
laugte Kali blau gefirbt wird. Mit 30°/, iger Natronlésung ist 
unter gleichen Bedingungen keine Absorption bemerkt worden. 

9. Quarzgefaifse haben die Fahigkeit, gewisse Farbstoffe aus 
ihren Lésungen zu absorbieren. Dies wurde z. B. beobachtet bei 
24 stiindiger Beriihrung mit wisserigen Lésungen von Methylenblau', 
Kongorot und Rhodamin, mit alkoholischer Lésung. von Anilinblau 
und mit (feuchter) atherischer Lésung von Jodéosin.’ 

Die Mengen der absorbierten Farbstoffe sind 4Aufserst klein: 
sie haften den Quarzwandungen nach dem Abspilen als ein gleich- 
mifsig gefirbter Uberzug an und kénnen ibnen durch heilse Lésungs- 
mittel wieder entzogen werden. 

Die Frage, ob und inwieweit die Fahigkeit verglasten Quarzes 
zur Absorption bestimmter Stoffe sich auch auf die Lésungsmittel 
und zumal auf das Wasser erstreckt, erfordert besonders sorgfaltige 
Versuche. 


Die zunehmende Anwendung von Quarzgeri&ten im Laboratorium 
ist in erster Linie durch die Feuerbestindigkeit des Materials und 
seine Wiederstandsfihigkeit gegen Temperaturverinderungen bedingt; 
die Benutzung von Quarzréhren zu den mannigfachsten physikalischen 
Zwecken ist bekannt; als Beispiel fir den Gebrauch im chemisch- 
analytischen Laboratorium mag an die G!tthrébrchen fir die Arsen- 


' Vergl. G. Quincxg, Ann. d. Rhys. [4] 7 (1902), 74. 

* Die Absorption von Jodeosin durch Quarz ist von weeentlich geringerer 
Gréfeenordnung als diejenige, welche durch das Alkali des Glases be- 
wirkt wird. 
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bestimmung nach Stas erinnert werden, fiir welche sich der schwer 
schmelzbare Quarz besonders gut eignet. Freie Gasflammen be- 
wirken hier aber leicht eine zunehmende Korrosion des Quarzes, 
welche seine Verwendbarkeit etwas beeintrichtigt. 

In zweiter Linie kommt die chemische Homogenit&ét des Ma- 
terials, seine Indiftferenz gegeniiber Verwitterungseinfliissen und die 
chemische Widerstandsfihigkeit gegen Wasser vorteilhaft in Betracht. 

So wird man Quarzgefifse gern benutzen bei genauen chemischen 
Arbeiten mit neutralen oder sauren wisserigen Lisungen, bei welchen 
in weniger guten Glasgefifsen eine Verunreinigung durch Alkalien 
zu befiirchten ist. 

Dagegen wird durch die vorstehenden Beobachtungen die Er- 
fahrung bestitigt, dafs die Quarzgerite gegentiber alkalischen 
Flissigkeiten keinen Vorzug vor Glasgeriten besitzen, da in beiden 
Fallen festes Material in Lésung gebt. 

Bei genauerem Arbeiten ist man hier wie friiher auf den Ge- 
brauch der Edelmetalle angewiesen, deren Verwendung auch bei 
den Arbeiten mit Fluorwasserstoff und zahlreichen Schmelzfliissen 
unentbehrlich erscheint. 

Dem Porzellan gegentiber haben Geriite aus geformtem Quarz 
wesentlich den Vorteil der Durchsichtigkeit. 


Charlottenburg, den 5. November 1904. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Februar 1905. 
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Weitere Beitrage zur Kenntnis anorganischer Kolloide. 
Von 


A. GUTBIER und G. HormeErer. 


Wiahrend unserer Untersuchungen iiber die Kolloide haben wir 
uns auch bemiiht, die Hydrosole des Wismuts, des Kupfers und 
des Quecksilbers darzustellen und beabsichtigen, im folgenden tiber 
diese Versuche ‘kurz zu berichten. 


1. Wismut. 


Bereits im Jahre 1853 hat R. Scunerper ! Reduktionsversuche 
von weinsaurem Wismutoxydkalium mittels Zinnchloriir ausgefihrt 
und mitgeteilt, dafs er hierbei eine undurchsichtige, braungefarbte 
Fliissigkeit erhalten habe, die er fiir eine Lésung von zinnsaurem 
Wismutoxydul hielt. Da aber in dieser Fliissigkeit auf Zusatz von 
Elektrolyten Sedimentation eintritt, so wiesen Vanrino und ‘TREUBERT? 
mit Recht darauf hin, dafs das Wismut héchstwahrscheinlich in 
kolloidal geléstem Zustande als Metall in der Fliissigkeit enthalten 
sein wiirde; A. LotrErRMosER® gelangte denn auch zu dem Wismut- 
sol, als er eine schwach salpetersaure Wismutnitratlésung bei Gegen- 
wart von Ammoniumzitrat und Ammoniak mittels Zinnchlortir 
reduzierte. 

Bei unseren Arbeiten tiber die reduzierende Wirkung von 
Hydrazinhydrat haben wir auch Versuche angestellt, das fifissige 
Hydrosol des Wismuts mit Hilfe des genannten Reduktionsmitteis 
darzustellen, doch hat es sich gezeigt, dafs sich gerade in diesem 
Falle Hydrazinhydrat, absolut reaktionsunfahig zeigt. 


' Pogg. Ann. 88, 45. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 1072. 
3 Anorganische Kolloide, Stuttgart 1901. 
Z. anorg. Chem. Bd, 44. 15 
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Dagegen haben wir in der unterphosphorigen Saure, die ja 
bekanntlich schon von W. Murxamann und F. Mawrow? zur 
quantitativen Bestimmung des Wimuts verwendet worden ist, ein 
\iittel gefunden, welches die voriibergehende Isolierung von kollo- 
idulem Wismut gestattet. 

Versetzt man namlicheine auf 70—80° erwarmte sebr verdtinnte 
und nur schwache salzsaure Lésung von Wismutoxychlorid mit einigen 
'yopfen ca. 10°/, iger unterphosphoriger Séure, so triibt sich die 
'lussigkeit nach einiger Zeit, nimmt eine schmutziggraue Farbe an 
und scheidet nach nicht zu langer Zeit metallisches Wismut ab. 

Trotz der grélsten Verdiinnung und trotz aller Vorsichts- 
mafsregeln gelang es uns aber doch nicht, haltbare Lésungen von 
kolloidalem Wismut zu erbalten; setzt man aber der Wismut- 
chloridlésung vor der Reduktion wieder das gleiche Volumen einer 
|) igen Gummilésung zu, so gestaltet sich das Resultat des Ver- 
suches ganz anders; denn dann farbt sie die Lésung erst nach 
langerer Zeit hellbraun und spiater dunkelbraun, wahrend sie im 
iuffallenden Lichte wiederum den bei so vielen Metallsolen be- 
merkten Petroleumschimmer zeigt. 

Da aber merkwiirdigerweise dieser Versuch nicht immer glatt 
gelingt, haben wir mit folgender geringen Abanderung der Versuchs- 
bedingungen und dann immer mit Erfolg gearbeitet: Eine be- 
stimmte Menge starkverdiinnter Gummilésung wurde mit einigen 
(ropfen unterphosphoriger Siure versetzt, dann gut erwarmt und 
hierauf mit dem = glewhen Volumen einer Wismutchloridlésung 
vermischt. Nach kurzer Zeit schon farbte sich die Flissigkeit tief- 
braun und 7Zeigte nun, solange sie noch heifs War, alle Eigen- 
schaften einer kolloidalen Lésung: Durch Schiitteln mit Baryum- 
suliat oder mit Tierkohle wurde das Hydrosol zerstért; durch Ein- 
dumpten hefls sich die kolloidale Lésung ziemlich stark konzentrieren, 
oline Zersetzung zu erleiden. 

Ber dem Erkalten der Fitissigkeit machten wir aber folgende 
interessante Beobachtung: Die Fliissigkeit, welche, wie gesagt, in 
ler Hitze tiefbraun gefarbt war, verlor mit abnehmender Temperatur 
immer mehr von threr Farbung und wurde mit der Zeit wasser- 
Klar, derselbe Vorgang trat auch wahrend der Dialyse ein. Wurde 
nun die FPliissigkeit wieder erwarmt, so entstand — auch bei den 


dialysierten Pseudolésungen — wieder das dunkelbraun gefarbte, im 


Z i? a, (AC? 133. 2049 














auffallenden Lichte Petroleumschimmer zeigende Wismutsol, das 
dann wadhrend des Erkaltens nach und nach wieder wasserklar 
wurde. 

Welche Verhi&ltnisse diese interessante Erscheinung hervor 
rufen, konnten wir leider nicht mit vollstandiger Sicherheit ergriin 
den: es scheint aber, dals das kolloidale und somit in feinster Ve: 
teilung vorhandeng Wismut an der Luft leicht oxydiert und dai 
von der vorhandenen Salzsfure wieder aufgelést wird und dafs sic! 
die unterphosphorige Saure, sowie die Salzsiure durch die Dialys: 
nur schwer entfernen lassen. so dafs beim Erwirmen der Fliissig- 
keit wieder Reduktion und somit Bildung des Hydrosols statttindet 


2. Kupfer. 


In dem Umstande, dafs auch dieses Element in fein verteiltem 
Zustande aufserordentlich oxydationsfahig ist, ist die allgemein be- 
kannte Schwierigkeit, dieses Metall in dauerhafte Hydrosole iiber- 
zufiihren, begriindet. 

Bisher ist kolloidales Kupfer nur einmal in reinem Zustande 
und zwar von J. BinLitzErR? gewonnen worden, wahrend A. Lorrer- 
MOSER? nur ein mit Zinnsdaure gemengtes Pradparat erhielt. 

Auf Grund der Versuche, welche der eine von uns bereits mit- 
geteilt hat?, haben wir — neben anderen Keduktionsmitteln * 
das Hydrazinhydrat verwendet und folgende Resultate erhalten. 

Lafst man eine verdiinnte Lésung von Hydrazinhydrat — 
1 : 2000 — auf ammoniakalische Kupfersulfatlésung 1: 1000 
in der Warme einwirken, so erbalt man ein Hydroso!, das bei an- 
haltendem Erhitzen metallisches Kupfer abscheidet. 

Ber (Gegenwart von Gummiarabikum kann man nun auch 
wieder dieses Sol in besser haltbarem Zustande gewinnen; eine der- 


artige Fliissigkeit, welche sofort nach der Bereitung in einen 


vorher lingere Zeit in Wasser gelegenen — Pergamentpapiersack 
eingefullt und vier Tage lang gegen Wasser dialysiert worden war, 
besals im auffallenden Lichte eine kupferbraunrote Farbe uid er- 


schien im durchfallenden Lichte prachtvoll blau gefarbt 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 1929 
* i 
> A. Gutpier, Z anorg. Chem. 32, 

‘ Vergl. G. Hormeier, ,,Uber auorganische Kolloid 1 Kryptoide' 


Inauguraldiasertation, Erlangen 1904 
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Auch dieser Fliissigkeit kamen alle bekannten Eigenschaften 
der Hydrosole zu. Unter Abschlufs der Luft halt sich das kollo- 
idale Kupfer ganz gut eine Zeitlang; bleibt es aber der EKinwirkung 
der Luft ausgesetzt, so tritt infolge der leichten Oxydierbarkeit mit 
der Zeit ein Farbenumschlag ein: die Flissigkeit verliert zunachst 
den charakteristischen rotbraunen Schimmer und erscheint schliefs- 
lich als eine klare griine, mitunter auch griingelb gefarbte Lésung. 


3. Quecksilber. 


Versuche, das Quecksilber in den kolloidalen Zustand ttberzu- 
fahren, sind zwar ziemlich haufig aber meist nur ohne Erfolg an- 
gestellt worden; nur J. BrnurrzeR! ist es bisher gelungen, kolloidales 
Quecksilber in reinem Zustaude zu gewinnen. 

Wir haben nun die von dem einen von uns bereits in wdsseriger 
Lisung ausgefihrten Reduktionsversuche? unter Anwendung von 
Quecksilberoxydulnitrat und Quecksilberchloridlésungen bei Gegen- 
wart von Gummiarabikum wiederholt und _ voribergehend das 
tliissige Hydrosol des Quecksilbers in Gestalt eimer braungefarbten 
F lissigkeit erhalten, die aber merkwiirdigerweise trotz des schiitzen- 
den Kolloids nur wenig Bestandigkeit besafs und schon hald 
nach der Bereitung eine graue Farbe annahm, um kurz darauf 
zu koagulieren. 

Kbenso ergebnislos verlief auch der Versuch, eine starkver- 
diinnte wisserige Lésung von NeEssLtERs Reagens bei Gegenwart 
von Gummiarabikum durch Hydrazinhydrat zu reduzieren; obwohl 
das flissige Hydrosol des Quecksilber hierbei gebildet wurde, 
konnten bestiindige Lésungen nicht gewonnen werden. 

Wir haben daher weitere Versuche in dieser Richtung autgeben 
miussen. 


‘le 
* A. Gorsier, |. c. 
* |. c. vergl. G. Hormerer, |. c. 


Erlangen, Chem. Laboratorium der Kgl. Universitat, Dexember 1904. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Februar 1905. 
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Uber die Trennung des Thoriums und der Ceriterden durch 
neutrales Natriumsulfit. 


Von 


HERMANN (JROSSMANN. 


Uber die Sulfite der seltenen Erden finden sich in der Literatur 
vereinzelte Angaben, die nur zum Teil zutreffend sind. 

Von besonderem Interesse ist bei der Bedeutung des Thoriums 
fiir die Gasgliihlichtindustrie eine neuere Arbeit von CHAVASTELON ! 
nach welcher sich Thorium mit neutralem Natriumsultit bequem von 
den dreiwertigen Ceriterden trennen lafst. Setzt man nidmlich eine 
konzenzentrierte warme oder kalte Lisung von Na,SO, zu Thorium- 
salzlésungen, so lést sich der anfangs gebildete Niederschlag im 
Uberschufs des Fallungsmittels wieder auf, wiahrend vorhandene 
Ceriterden und eine geringe Menge Thorium als unldésliche Sulfite 
ausfallen. Es fehlt jedoch véllig an quantitativen Versuchen iber 
die Brauchbarkeit der Trennung bei geringem Thoriumgehalt, noch 
ist der Mechanismus der Reaktion zwischen Thoriumsalzen und 
Natriumsulfit aufgeklart. 

Bei Wiederholung der Versuche von CHAVASTELON wurde zuerst 
nochmals die Reaktion zwischen Natriumsulfit und reinem ‘lhorium- 
salz (es kam kaufliches Nitrat zur Anwendung) studiert. Es zeigte 
sich bald, dafs seine Angaben nur zum Teil richtig waren. Wiahrend 
bei Anwendung kalter konzentrierter Sulfitlésung der anfangs aus- 
fallende gallertartige Niederschlag sich glatt aufléste, fielen beim 
Erhitzen der Lésung erhebliche Mengen amorpher Niederschlage 
verschiedener Zusammensetzung aus. Ks erschien deshalb die An- 
wendung warmer Lésungen von vornherein nicht giinstig flr eine 
Trennung des Thoriums. Um die Frage der praktischen Brauch- 


1 Compt. rend. 180, 781. 
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arkeit der Trennung zu prifen, stellte ich Lésungen her, deren 

Gehalt an Thorium ungefahr dem Verhaltnis entsprach, in welchem 

heses Klement im Monazitsand enthalten ist. Vorher wurde jedoch 

ius Verhalten einer neutralen Lésung der Ceriterden, wie man sie 

cht aus dem sogenannten Cerium oxalicum purum des Handels 

tellen kann,’ gegen Na,SO, geprift. Die Fallung verlauft 

tiv. Im Filtrat lassen sich charakteristische Absorptions- 

les Didyms nicht mehr erkennen. Die angewandte Lésung 

thielt 16.744 g Oxyde in 100 ccm, w&hrend der Gehalt der 

riumuitratlisung 1.754 g ThO, im gleichen Volum _betrug. 

Gewicbtsverhaltnis von 9.5:1 entspricht ungefihr dem 
imgehalt des Monazits. 

Die gemischten Lésungen, je 10 ccm, wurden tropfenweis unter 

watischer Riihrung in stark wuberschissige, kalte, konzentrierte 

Sultitlosung (20—50°).) gegeben, das Umrihren 3—4 Stunden fort- 

t. die Niederschlage abtiltriert und das Filtrat durch HCl zer- 

bis zur Entternung des Schweteldioxyds erhitzt und mit 





\inmoniak gefallt. Ks ergab sich jedoch, dafs bei Anwendung 


ser Mer yenverhaitnisse, hel der die ‘Thoriummenge, obwoh]l absolut 





enommen gering, doch gréfser war als in vielen technischen Pro- 
ikten, nur geringe Mengen Thorium in Lésung gingen (bis zu 10°/,). 
\uiserdem enthielt dieses Thorium noch geringe Mengen Cer, 
ie die braune Farbe des Oxyds bewiles. 90°), Thorium und mehr 
eb mit den Sulfiten der Cererden 1m Niederschlag und lassen . 
h leicht durch Ht P nach der Methode von LECOQ DE BOISBAUDRAN” 
whweisen. Nach diesen unter den verschiedensten Verhialtnissen 
Varuerung der Sulfitkonzentration und der Temperatur) ausgefihrten 
folylosen Versuchen, besitzt die Trennungsmethode von CHAVASTELON 
ei geringem Thoriumgehalt keinen praktischen Wert. 
ks bheb dennoch noch die Frage zu lésen, auf welchen ) 
nemischen Vorgange die Reaktion zwischen Thbhoriumnitrat und ' 
atriumsulfit beruhe, denn in dem Verhalten dieses Reagenzes liegt 
charakteristischer Unterschied des Thoriums und des Zirkoniums 
nerseits und der dreiwertigen Ceriterden. 
Aut das Verhalten des Ammoniumsulfits gegen lésliche Zirkon- 
itte [S44 bereits HERMANN® aufmerksam gemacht. Nach ihm 
' 
\ochen mit konz. HNO, erhalt man die Nitrate, die Lésung 
vird tiy mit NH eutralisiert } 
re 10). 6O5: J. 158 403, 
38 (1884). 85 
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gibt dieses Reagenz elmen gallertartigen Niederschlag, der sich an 
Uberschuls des Fallungsmittels lést. Diese Lésung soll weder dum 
NH, noch durch Alkalibydroxyd tallbar sein. [ese Angah 


jedoch nicht zutreffend. Die Lésung in tiberschiissigem NH.) 50) 


wie im neutralem Natriumsulfit, welches sich gleich verhiilt, wird 
durch KOH und NH, sofort gefalit. Die klaren Losungen in Uber- 
schiissigem Sulfit scheiden iibrigens nach 12—24 Stunden in der 
Kalte, in der Hitze sofort, gallertartige, schwer filtrierbare Ned: 

schlaige ab, die nach dem Trocknen auf Ton zu glasigen Masse: 
werden, die sich selbst in konzentriertem HC] schwer lésen. Die Ana- 
lyse eines in der Kalte aus Natriumsulfit erhaltenen und getrockneten 
Mol. Na,! 


(8.88°/,). Die Bestimmung der schwefligen Siure gelang bishe: 


Niederschlags ergab auf ein Mol. ZrO, (34.98 ' ; 
weder durch Schmelzen mit Salpeter und Soda, noch auf anderen 
W ege. Wahrend (NH,)SO, sich gegen Zirkonsalze gleich den 
Natriumsalz verhalt, zeigen beide Verbindungen gegen Thoriumnites 
abweichendes Verhalten.' (NH,),SO, fallt in verdiinnter Lo 
quantitativ das Thorium als basisches Sulfit und lést be: sebr star} 
Konzentration geringe Mengen des Niederschlages, wahrend de 
durch Natriumsulfit gefallte Niederschlag sich tiberaus leicht 
Uberschufs des Fallungsmittels wieder lést. 

Aus der konzentrierten kalten Lésung von Th(NQO,),, welche mit 
der zur Wiederauflésung des anfangs entstandenen, gallertartigen, 
basischen Sulfits gerade ausreichenden Menge Natriumsultit versets! 
war, schied sich nach zwei- bis dreiti’igigem Stehen iiber konzentrierte: 
H,SO, ein weifses Pulver ab, dessen Analysen auf ein basisches Thorium- 
natriumsulfit von konstantem Molekularverhialtnis beider Metalle. wie 
mehrere Darstellungen ergaben, wies. Die Lésung gibt mit Alkalen 
und Ammoniak Niederschlage von Thoriumhydroxyd, die Komplexitat 
der Doppelverbindung ist demnach keine sehr starke 

Thorium und Natrium wurden wie iiblich bestimmt. Die Be- 
stimmung der schweflichen Saure geschah durch Losung des Doppel- 
sulfits in Alkalikarbonat und Kochen der Lésung mit Brom. Nach 
vorsichtiger Neutralisation mit HCl und Fortkochen des Broms wuri: 
erst BaCl, gefallt. Die Oxydation verlauft nicht ganz quantitatiy 
und die gefundenen Werte waren meist etwas zu niedrig, doch 


sagten die jodometrischen Methoden in diesem Falle durchaus ut 


' Es wire interessant zu untersuchen, ob auf diesem Weve eine Sehei 


des Zirkons und Thoriums ausfiihrbar sei 
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ergaben zu verschiedene Werte. Die Analyse des zuerst erhaltenen 
Produktes, welche auf Ton getrocknet war, fiihrte zu der Formel: 


Th,(OH),(SO,),2 Na,SO, + 22H,0. 


0.600 g S ergaben 0.2274 g ThO, und 0.1434 g Na,SO, 
0.690 g S ergaben 0.2584 g ThQ, 

0.471 g S ergaben 0.1760 g ThO, und 0.1100 g Na,SO, 
0.432 g S ergaben 0.3604 g BaSO, 

0.589 g S ergaben 0.4960 g BaSQO, 

0.3684 gS ergaben 0.3210 g BaSO,. 

Ber. Th 33.53; Na 6.65; S 11.57. 

Gef. Th 32.92, 32.85, 33.81; Na 7.75, 7.57; S 11.46, 11.97, 11.56. 
Kine zweite Darstellung ergab bis auf den Wassergehalt, auf 
ich keinen zu grolsen Wert lege, die Formel: 

Mh, (OH),(SO,),2 Na,SO, + 12H,0, 
welche am besten den Analysenresultaten entspricht. 
0.430 g S ergaben 0.1930 g ThO, und 0.1080 g Na, SO, 
0.506 g S ergaben 0.463 g BaSQ,. 
Ber. Th 38.49; Na 7.63; S 13.27. 
ref. Th 39.45; Na 8.16; S 12.59. 
Das basierte Thoriumnatriumsulfit ist in reinem Wasser nicht 
loslich, dagegen leicht in verdiinnter HC]. Von Alkalikarbonat und 
Bikarbonat wird es gleichfalls leicht und fast vollstandig gelést, 


jedoch triiben sich diese Lésungen beim Kochen. 


aA 


Neutrales Kaliumsulfit verhalt sich dem Natriumsalz 4holich. | 
Der austallende Niederschlag vou basischem Thoriumsulfit (der alkali- 
haltig ist) lést sich im Uberschuls des Fallungsmittels wieder aut. 


Aus der klaren Lésung schied sich itiber konzentrierter H,SO, nach 
12 Stunden eine gallertartige Masse aus, die abgeprefst wurde und 
nach dem Trocknen ein amorphes weilses Pulver darstellte. Die 
Analyse ergab die von der Zusammensetzung des Natriumsalzes ab- 


\ eichende Kormel: 








Th(OH),SO,2K,SO, + 10H,0. 
0.684 g 8S ergaben 0.1830 g ThO, und 0.2780 g K,SO, 
0.560 g S ergaben 0.1480 g ThO, und 0.2320 g kK, SO, 
0.4710g S ergaben 0.3700 g BaSO, 
0.3750 g S ergaben 0.2904 g BaSQ,. 














Ber. Th 28.81: K 18.58: S 11.41. 
Gef. Th 29.25, 29.61: K 18.25, 1818: S 10.78. 10.68 


Versuche, durch Lésen von Thoriumhydroxyd in Bisulfitlésungen 
Doppelverbindungen zu erhalten, fiihrten nicht zum Ziele. Lésungen 
von Thoriumsulfit werden durch Bisulfite gefallt. Die Niederschlige 
sind im Uberschufs des Fallungsmittels nur wenig léslich. Neutrale 
Lésungen der Ceriterden werden ebenfals durch Alkalibisulfit gefuallt, 
nur reines Cerosalz gibt leicht lésliche Niederschlige entsprechend 
der grofsen Léslichkeit des Cerosulfits in freier schwefliger Saure.! 

Schweflige Siure fallt aus konzentrierten Lésungen von Thorium- 
nitrat einen starken weilsen Niederschlag von basischem Sulfit, im 
Filtrat bleibt infolge der Anwesenheit der freien Salpetersiiure etwas 
Thorium gelést. 

Die Analyse des amorpnen Niederschlages, der auf Ton ge- 
trocknet war, ergab die Formel: 


Th,(OH),(SO,), + 37H,0. 


0.525 gS ergaben 0.2000 g ThO, 
0.387 gS ergaben 0.1416 g ThO, 
0.3829 g S ergaben 0.1210 g ThO, 
0.2722 g S ergaben 0.1450 g BaSO,. 


Ber. Th 33.09: S 6.85. 
Gef. Th 33.49, 32.15, 32.33: S 7.27. 


Das neutrale Sulfit hat Cieve* durch Lésen von ThO, in 
wisseriger SO, erhalten. Davipsoun® erhielt an Stelle der CLeveschen 
Formel Th(SO,), H,O ein Salz von der Zusammensetzung Th(SO,),.4H,0. 

Thoriumhydroxyd lé6st sich nur sehr schwer in der Saure auf 
und fallt beim Erwiirmen der Lésung nieder. Dieses Verhalten 
zeigen auch die Sulfite des Cers, Lanthans und Didyms,* 
denen das Lanthansulfit sich beim Einleiten von SQ, in eine kalte 
wiisserige Suspensension des Hydroxyds bildet und zwar leichter 
als das Thoriumsulfit, aber viel schwerer als Cersulfit in Lésung 
geht. Didymoxyd lést sich nach den Beobachtungen von Marienac® 


von 


' Bull. soc. chim. {[2) 21, 539. 

Bull. soc. cham. (2) 21, 121. 
Inaugural-Dissertation, Berlin 1902, S. 86. 
* Creve, Bull. soc. chim, (2) 21, 251. 

* Ann. chim. phys. [3) 38, 167. 


‘ 
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ebenfalls sebr leicht in wa&sseriger SO, und fallt beim Erwiarmen 
der Lésung nieder. Auf diesem verschiedenen Verhalten der 
Hydroxyde gegen schweflige Saiure beruht das Patent der Herren 
Buppgvs, Prevussner, Irzia und OppENHEIMER,! welche die Monazit- 
oxyde mit schwefliger Saure behandeln, wobei ein relativ thorreiches 
Material zuriickbleibt, wihrend die Cerbasen meist in Lésung gehen. 

Kinige Beobachtungen iiber die Sulfite des Cers und Lanthans 
seien hier noch kurz angefiigt. Lanthansulfit wurde beim Einleiten 
von SO, in eine wasserige Suspension von frisch gefalltem Lanthanhydr- 
oxyd unter Fiskiihlung erhalten. Die vom tiberschiissig nicht gelésten 
Hydroxyd abfiltrierte Fliissigkeit ergab sofort eine zuerst amorphe 
weilse Abscheidung, die nach kurzem Stehen iiber H,SO, kristallinisch 
wurde und aus farblosen weifsen Nadeln bestand. Beim Kochen der 
Lésung fiel ein amorpher Niederschlag aus, der sich beim Abkihlen, 
falls noch freie Sdéure vorhanden war, wieder léste. Bei lingerem 
Kochen tallen starke basische, in der Kalte nicht lésliche Nieder- 
schlage aus. Die Analyse ergab mit Ausnahme des wieder zu 
+ 3H,O 


medrig gefundenen S-Gehaites auf die Formel La,(SQ,), 


stimmende Zahlen 
0.2478 g S ergaben 0.1412 g La,O, 
0.2166 g S ergaben 0.1252 g La,O, 
0.1830 g S ergaben 0.2214 g BaSO,. 


Rer. La 48.52: S 16.84. 
Gef. La 48.53, 49.27: S 16.20. 


Die aus Lanthanchlorid durch Na,SO, erhaltene kristallinische 
fallung enthielt ca, 2°/, Natriumsulfit, eine Doppelverbindung lhegt 
jedoch nicht vor. 

Der durch Fallung aus Ceronitrat erhaltene Niederschlag, der 
schleimig war, ergab nach sorgfaltigem Auswaschen und Trocknen 


auf- Ton eine rosa gefarbte Masse von der Formel Ce,(SO,), + 7H,O 


0.431 g S ergaben 0.2305 g CeO, 
0.339 g S ergaben 0.1840 g CeO, 
0.385 g S ergaben 0.3980 g BaSQ,. 


Ber. Ce 43.34, S 14.89. 
ef. Ce 43.55, 44.18; S 14.19. 


em. Centrbl. 1897 1, 486 
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Durch Lésen von Cerokarbonat in schwefliger Séure wurde ein 
in schwach rosa gefirbten Nadeln kristallisiertes Cerosulfit nach 
lingerem Stehen iiber konzentrierter H,SO, erhalten. Nur bei An- 
wendung konzentrierter Lésungen gelingt die Darstellung, aus ver- 
dinnten Lésungen wird schliefslich nur Cerosulfat erhalten. Die 
Lésung der Cerosulfits in schwefliger Siure zeigt besonders schén 
die Fallung in der Hitze und Lésung beim Abkiihlen. Ich méchte 
diese im Reagenzglas leicht ausfiihrbare Reaktion als Vorlesungs- 
versuch zur Demonstration geringer Léslichkeit in der Wa&rme 
empfehlen. 

Die Formel des Salzes ist Ce,(SO,), + 9H,O. Jour! erhielt ein 


Salz von der Formel Ce,(SO,),.3 H,O. 


0.2700 g S ergaben 0.1370 g CeO, 
0.3040 g S ergaben 0.1550 g CeQ, 


0.2950 g S ergaben 0.3000 g BaSQ,. 


_ 


Ber. Ce 41.06; S 14.10. 
ref. Ce 41.30, 41.50; S 13.97. 


Die Sulfite des Praseodyms und Neodyms diirften dem Cersultit 
sich ahnlich verhalten, wie die Untersuchung des Didymsulfits durch 


MARIGNAC® zeigte. 


Zusammentassung der Hauptergebnisse: 


1. Neutrales Natriumsultit fallt die dreiwertigen Ceriterden 
quantitativ als neutrale Sulfite, wabhrend Thorium und Zirkonium- 
salze im Uberschuls des Fallungsmittels leicht lésliche, gallertartige 
Niederschlage basischer Sulfite liefern. In der Lésung des Thorium- 
salzes ist die Existenz komplexer Alkalithoriumsulfite anzunehmen,; 
in festem Zustand wurde das Salz Th,(OH),(SO,),.2Na,50, + aq 
isoliert. Aus der Lésung in Kaliumsulfit liefs sich die Verbindung 
Th(OH),S¢ ),-2K,SO, + ay isolieren. 

I]. Die Trennungsmethode von CHAVASTELON ist bei geringem 
Thoriumgehalt, wie ihn der Monazitsand zeigt, praktisch unbrauchbar. 

III. Neutrales Ammoniumsultit fullt verdiinnte Lésungen von 
Thoriumnitrat als basisches Sulfit, Zirkonnitrat gibt mit tiber- 
schiissigem Sulfit eine klare Lésung, aus der sich nach 12 Stunden 


gallertartiges Ammoniumzirkonsulfit abscheidet. 


' Bull. soc. chim. [2) 21. 539 


. l. Cc. 
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[V. Die Tendenz zur Bildung von Alkalidoppelsulfiten ist bei 
den stirker basischen Ceriterden nicht vorhanden. Die Léslichkeit 
der Hydroxyde in wasseriger SO, nimmt in folgender Reihenfolge 
ab: Ce, Di, La, Th. Die Sulfite fallen als neutrale Salze aus den 
Lisungen bei Gegenwart freier Siure beim Erwirmen aus. 


Herrn Privatdozent Dr. R. J. Meyer miéchte ich fiir die Uber- 
lassung einer Reihe wertvoller Praparate und seinen mir jederzeit 
freundlichst gewihrten Rat meinen besten Dank aussprechen. 


Berlin N, Wissenschaftlich-chemisches Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Februar 1905. 
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Zersetzungsvorgange an der Anode bei einigen Thallium-, 
Wismut- und Silbersalzen. 


Von 


MaRGRETE Bose. 
Mit 12 Figuren im Text. 


Der experimentelle Teil dieser Arbeit bezweckt die Untersuchung 
der Anodenvorginge bei der Elektrolyse wasseriger Liésungen einiger 
Thallium-, Wismut- und Silbersalze, wenn dieselben bei Zimmer- 
temperatur zwischen unangreifbaren Elektroden elektrolysiert werden. 


|. Versuchsanordnung. 


Die Anordnung der benutzten Apparate und Instrumente war 
folgendermafsen getroffen: Zwei Stromquellen 4, A, (Fig. 1) waren 
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geschlossen je durch einen Melsdraht a,b, und a,6,. Von dem Mefs- 
draht a,b, konnte mit Hilfe eines Gleitkontakts k, eine variable 
Spannung an die aus der Versuchselektrode und einem Platinblech 
gebildete Zelle gelegt werden, wahrend der Mefsdraht a,b, dazu 
diente, die elektromotorische Kraft des aus der Versuchselektrode 
und der Normalelektrode gebildeten Elements durch Kompensation 
Zu messen. 

Von den zwei in dieser Weise gebildeten Stromkreisen war der 
erste, der zur Klektrolyse diente, durch ein geniigend empfindliches 
Galvanometer @, als Strommesser und den elektrolytischen Trog, 
wo die Versuchselektrode F’ Anode, ein platiniertes Platinblech H 
Kathode war, geschlossen. Der zweite zu Kompensation dienende 
Stromkreis enthielt das als Nullinstrument gebrauchte, empfindliche 
Zeigergalvanometer G,, die Versuchsanode und eine Normalelektrode. 

Die kompensierte Spannung wurde mit Hilfe des Voltmeters V 
gemessen, das in der in Fig. 1 angedeuteten Weise eingeschaltet war. 


* 


Die Stromquellen A, und A, waren je nach Bedarf ein oder 


mehbrere Akkumulatoren 

Mefsdraht a, b, war eine vertikale Briickenwalze von 10 Win- 
lungen; Mefsdraht a,6, dagegen in gewdhnlicher Weise uber einen 
Meterstab ausgespannt. 

Das als Strommesser dienende Galvanometer G, war ein 
\rsonval-Gulvanometer von EpELMANN in Miinchen. Ohne Neben- 
lufswiderstand entsprach einem Ausschlag von |] mm auf der 

SKi ein Strom von 3.6-107" Ampere. Durch Variation von 
Shunt M, und Ballastwiderstand M, konnte die Empfindlichkeit 
ibrigens nach den gegebenen Umstanden abgepalst werden. 

Das Nullinstrument Ui, war ein Dosengalvanometer von KEISER 

ScuMLp?T- Berlin 

Das Voltmeter |’ war ein aperiodisches Prazisionsvoltmeter von 

HaRTMANN und Braun in Frankfurt a. M. Man konnte an demselben 
mit voller Sicherheit ein Hundertstel Volt schiatzen. 

Als Normalelektrode wurde eine Quecksilberkalomelelektrode 


mit */,, norm. KCl-Lésung benutzt. 

Die Versuchselektrode war in den meisten Fallen ein blanker 
Platindraht, der derart in eine Glasréhre eingeschmolzen war, dais 
nur 1—2 mm in Beriihrung mit dem Elektrolyt kamen. Vor jeder 
Messung wurde die als Elektrode benutzte Spitze mit Salzsaure ge- 
reinigt (wenn von Silbersalzen die Rede ist, danach auch noch mit 


Ammoniak), mit einem Putzleder abgewischt und darauf ausgegliiht. 








[ 








Ler Platindraht war an einen Kupferdraht gelitet, der zu dem 
Cuecksilbernapf fiihrte, in welchem die Drahtverbindungen von den 
zwei Stromkreisen sich vereinigten. 

Aufser diesem Quecksilbernapf waren in den Kreisen noch zwei 
‘apfpaare eingeschaltet, um leicht und schnell eine Unterbrechung 
cer verschiedenen Stréme zu gestatten. Sie sind auf Fig. 1 durch 
ein & bezeichnet. 

Das Verbindungsrobr zwischen der Normalelektrode und dem 
elektrolytischen Trog war nicht, wie es auf der Zeichnung Fig. 1 
um der gréfseren Einfachheit willen angegeben ist. direkt in den 


Gy ( ~ 


KC7 } 











Fig. 2 


tlektrolyten eingefiihrt, sondern, wie aus der Zeichnung Fig. 2 er- 
ichtlich, in ein Glas mit Chlorkaliumlésung gefiibrt. 

Da die Salzlésungen, die ich benutzte, sdmtlich Niederschlige 
nit Chlorkaliumlésung gaben, war zwischen dieser und dem Elek- 
rolyt noch ein Glas mit einer Lisung von Natriumsulfat oder einem 
ihnlichen indifferenten Elektrolyten eingeschaltet. 

Die verschiedenen Lésungen wurden durch Glasheber, wie Fig. 2 
inzeigt, mit einander in Verbindung gesetzt. 


ll. Ausfiihrung eines Versuches. 


Die Messungen wurden in folgender Weise ausgefiihrt: Erst 
wurden die Stréme durch die Mefsdrahte geschlossen, der (leit 
kontakt 4, auf eine passende Stelle des Drahtes geschoben, die Null- 
lage des Strommessers G, abgelesen, und dann zu einer genau ab- 
gelesenen Zeit der primaire Strom geschlossen. 


Nach dem Verlauf von '/, oder 1 Minute — die Zeit ist nach 
fruheren Beobachtungen gleichgiiltig, wenn nur wadbrend derselben 
Messung stets dieselbe Zeit innegehalten wird — wurde der Aus- 


schlag des Spiegelgalvanometers (, abgelesen. 
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Demnichst wurde der sekund&re Strom geschlossen und, nach- 


dem mit Hilfe des Gleitkontaktes k, kompensiert war, bis das Null- 
instrument keinen Ausschlag mebr zeigte, wurde die Spannung an 
lem Voltmeter abgelesen. 

Der sekundare und der prim&re Strom wurden nun beide ge- 
Offnet, & wurde dann zu einer neuen Stellung verschoben, der 
primaire Strom geschlossen, und die nachste Ablesung von G, vor- 
yenommen usw. 

Durch rein vorlaiufige Messtngen orientierte ich mich erst 
dariiber, bei welcher Spannung ein stérkeres Anwachsen des Stromes 
zu erwarten war. 


lil. Experimentelle Ergebnisse. 
} 


Um sich ein deutliches Bild des Resultats der Messungen 
machen zu kénnen, fiihre ich einige aus einer weit gréfseren Zahl 

Versuchen herausgegritfene Tabellen und danach gezeichnete 
Kurven al. 

In den Tabellen ist die Spannung in Volt angegeben. EZygc) 
bezeichnet die Spannung der Versuchselektrode gegen eine Kalomel- 
elektrode. Hy die Spannung gegen eine Wasserstoffelektrode, indem 
lie Spannung der ‘/,, KCl-Normalelektrode gegen eine Wasserstoff- 
elektrode gleich 0.33 Voit! und die Spannung des Wasserstofis nach 
Neansts Vorschlag* gleich Null gesetzt wird. 

Der Ausschlag des Galvanometers, der der Stromstarke pro- 
portional ist, ist in den Tabellen mit J bezeichnet. 

Wenn ich zu beobachten wiinschte, bei welcher Spannung Gas- 
Sauerstoff)-Entwickelung an der mit Oxyd bedeckten Anode statt- 
fand, habe ich bisweilen waihrend des Versuches die Empfindlichkeit 
des Galvanometers heruntergesetzt, da die Ausschlage zu grofs wurden. 

Die direkt abgelesenen Galvanometerausschlige sind dann in 
Klammern angegeben, wihrend die, nach dem Shuntverhdltnis um- 
gerechneten in der Tabelle angefiihrt sind. 

Aulser den eigentlichen Zersetzungskurven habe ich auch Kurven 
aufgenommen, die zeigen, wie die Verhaltnisse verschoben werden, 
wenn man Messungen unmittelbar nacheinander mit wachsender, 
tallender und wieder wachsender Spannung ausfibhrt. 

Die Resultate von Messungen dieser letzteren Art sind in 
folgenden Tabellen und Kurven gezeigt. 


' Zeitschr. phys. Chem. 36 (1901), 95 Anm. 
* Neanet, Theoretische Chemie 1900, 8. Aufi., 8. 675. 
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Tabelle I. 

Auodenkurve ftir 0.14 
Puget By 

0.71 1.04 

s4 li 
Qh 2 


1.09 42 
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Tabelle | (Fortsetzung). 


Lygé | ELH J em 
Oxyd 1.16 1.49 2.47 
20 53 3.75 
80 63 8 95 
39 72 15.80 
46 19 24.55 
t 54 $7 34.95 
| 60 93 46.55 
| (y isentwickl. 65 YY 58.83 
} T1 2.04 76.65 
T5 O8 — 
t 62 1.95 —- 
55 58 89.65 
Ina 72.10 
48 81 73.75 
42 75 55.40 
4 t 85 68 38.45 
28 t1 23.96 
20 53 12.45 
| 15 48 8.25 
LO 43 5.63 
t 06 39 3.26 
: 00 33 1.50 
0.88 21 0.10 
75 08 —0.15 
62 95 0.30 
38 21 +0.20 
1.10 43 6.15 
28 61 26.10 
; 40 73 60.45 
| 51 84 - 
| lem = 2.4-10°° Amp. 
| 
; Tabelle II. 
:(  Anodenkurve fiir Wismutnitrat. (Hierzu Fig. 4.) 


| HNO, + 0.330 Bi(NO,),.5 H,O in 1 Liter. 


| Fuge ky J cm 

A 0.70 1.03 V0 

+4 R5 18 0 
P’ 1.10 43 0.10 
23 58 0.20 
38 71 0.60 
4 50 83 2.08 
| 56 8Y 4.00 
63 O65 10.80 
7 KS 2.01 36.80 

,/ Ee — Ff i 71 U4 = 

63 96 8.55 
4 i é JU S3 0.35 
Fig. 5 38 71 0.10 
50) 83 0.60 
<a, wr 7 63 96 4.88 
' ae « HR 2.01 13.78 
71 O4 17.65 


lem = 8.4-10° Amp. 




















™. 








I Lid 
Anodenk ! Silbe af i rig 
if Lo Ni 

hug } 

0.51 84 
»~ 4] 
77 1.10 
84 17 
9] <4 
97 +0) 

1.03 a 
10 43 
16 49 0.0% 
23 yt 0.1 
29 62 if) 
33 65 43 
86 89 
33 HF AO ¢ 
29 2 10.9 
27 Hf . 
16 44 
10 43 
17 50 
23 a1; 
29 62 4 4 
36 6% 


Man sieht einen deutlichen Unterschied in der At 


wie die verschiedenen Oxyde sich gegen eine solche Me 
halten. 
Das Silbersuperoxyd, das ein ziemilich r metall 


ist, andert die Form der Zersetzungskurve 
nehmender noch mit wieder steigender Spannung. Wie 
fallen die drei Kurven praktisch zusammen 

Das Thalliumoxyd fndert dagegen, entweder 
Kigenschaften oder wegen eingeschlossener oder abso 
(Sauerstoff, Ozon) in hohem Grade die Form der Kurve. 


dafs sowohl ftir den Tei) der Kurve, der mit fallender, w 
Veil, der mit wieder steigender Spannung aufgenomme 


Stromanstieg bei bedeutend niedrigerer Spannung wie son 


wenn map in dieser W else gegen eine Oxy) lanode mils 
. : } 1) 

man gegen die Platinspitze in ihrer urspriinglichen | 

die Messungen unternimmt. 

d 


Rei den Wismutkurven sind die Unters 
indem man hier den Stromanstieg. wenn gegen e) 


gemessen wird, bald friiher, bald spiater als s 





uls ich auch auf die auffallende Form aufmerksam 


ge von den Zersetzungskurven des Thalliums zeigen. 
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yvielleicht zu suchen in der enormen Gasent- 
hier stattfindet, wenn mit steigender Spannung ge- 
dafs sich Unterschiede in der Uberspannung des 
len verschiedenen Oxyden geltend machen kénnen. 


1 USAKA, * 


Tabelle LY. 


ienkKurve fiir 0.12 n 


Fey J em 
0.76 —Q.25 
6 +OU.09 
96 0.25 
1.05 0.65 
14 1.61 
17 1.76 
1s 1.91 
20 2.11 
23 2.360 
24 2.71 
26 3.09 
2s 3.26 
2 3.36 
33 » GO 
85 2.15 
37 1.85 
89 1.90 ? 
42 2.2U 
48 2.60 , 
46 3.05 
47 3.55 
4¥ 4.20 
5 4.70. ; 
58 5.40 
55 6.15 . 
57 7.10 
60 $8.35 
62 9.60 
64 11.10 
64 11.25 | 
67 18.05 j 
69 15.10 | 
71 17.60 \ 
13 20.10 
i6 238.30 le 
78 26.95 
40) 81.95 } 
83 38.00 
85 46.85 
el = 
1.7-10°° Amp. 
ad 


hem. 34 (1908), 86 


Tl-Nitrat. 


(Hierzu 


Fig. 6.) 
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hel Verlaul de Zersetzungskurvep, wo nach Inem 


Stromanstieg gleich vor dem nachsten Zersetzungspunkt ein 


Stromanstieges sic! zeigt, kann man sich ln drei 
Weisen erkliren, nimlich 
kann die Konzentrats les lons, dem der erste Stromanstieg 
. . ) : i. 
11K! ist, sturk abnehmen, indem das Jon ausgeschieden 


venug nachgeliefert wird, da der Zersetzungspunkt 


lo noch nicht erreicht ist. muls der Stromanstieg 


es Abnehmen des Stromanstiegs von besonderen 


. V tie] zinderungs tl des betrefienden Metalls her- 








Losung m Kupfersalzen verhalten sich z. B. immer so, 
inderer Stelle? versucht, die Ursache hierzu 
i 1e] 
las Phinomen von Ubergangswiderstiinden an der ' 
voriegenden Messungen muls der Grund zu dem ) 
en Kurven sichtbaren Abnehmen des Stromanstieges 
gesucht werden, dals das lon, welches einen 
‘SPUNKL Ve ranialst. nur in gerimger Menge vorhanden ) 
a entration daher schnell ceindert wird. 
. 
Tabellen und Kurven fur Thalliumsalze. | 
, 
yt ist eine wisserige Lésung von Thalliumnitrat 
hiedener Konzentration benutzt worden. lie Kon- 
ng ist be: den einzelnen Messungen angegeben. 
Hydroxyde mehr oder weniger stark 
luy orgfaltige Beobachtung der Anode f 
recht deutuich sehen, wann der Stromanstieg ) 
harbe der Platinspitze momentan 
Spuren eines Thalliumoxyds 
} 
i 
mn det Ppunerel iaoe fh tes en Punkt markiert, wo ale 
ibe fnderte, teils den Punkt, wo das dunkle 
cy | wusschied 
} 
$f (1898 
% (1903), 137 
: Elektrochem. 6 (1899), 214. > 

















In Lésungen des Nitrats 


6 Or 


48 


A 


20 


Jor 





—— 
+ 


= 

' 

| 

| 
= + + 

| 

| 
-+ 4 

} 
7+ + 
> 
_— , 
_ > 
> - 
a 
+ . 
> > 
+ + 
-+—- + 
+ + 
+ + 
T > 
+ + 

7 
+ + 
, . 
> + 
, > 

' 
+ ‘ 
’ t 
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wurde, diese dunklen Flocken waren dann nachher wie von gelben 
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Wiaihrend der Messungen ist auch der Punkt beobachtet worden, 
Hydroxyd in der Lésung auszufallen beginnt. Diese Ausfallung 
immer sehr plétzlich, indem die bisher vollkommen klare 
issigkeit momentan mit dunklen Fléckchen von Hydroxyd erfillt 


taubwolken umgeben, die von ihnen ausgingen. 


Tabelle VI. 


Anodenkurve fiir 0.12 n. Tl-Nitrat. (Hierzu Fig. 8.) 











Lig Eu J cm 
’ 0.70 () ; 
+2 7 () 
{ ~~ {) 
~ = {) 
fi 93 {) 
Ys U 
( 1.08 0) 
74 O07 0.02 , 
79 12 0.31 
Spit wird getarbt &4 17 0.71 
So 22 1.13 
‘4 27 1.48 | 
31 1.56 
86 1.64 
Os 41 1.39 
LY 45 2.22 . 
! 0 8.21 
22 55 4.50 ; 
26 Y 6.19 
30 68 8.29 
34 67 10.92 
38 v1 14.16 | 
42 75 18.10 ‘ 
' 9 23.00 
2 83.68 
{ : 58.50 
7 90 S1.22 40.61) 
(jasentwickl. 62 ) 121.10 (60.55) [ 
lem = 8.1-10° Amp. \ 
Tabelle VIL. 
Anodenkurve fiir 0.09 n. TIJSO, (0.18 n. '/,TI,SO,). (Hierzu Fig. 9.) 
hy Jem 
0.32 ORS 0 
47 40 0 
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Tabelle VII (Fortsetzune’. 


x hu J em 
xyd 1.02 35 0.70 
(yi 2g 110 
; é 1.80 
lf 40 3.10 
te 61 5.60 
; 7? § OO 
2 s4 10.60 
61 v4 13.70 
10 2.03 17.60 
On 6.50 

l4 45.60 

ole 21 94.50 


l cm 4.2-10°° Amp. 


enthalte mich das ganze Beobachtungsmaterial in extenso 


ieben und stelle daher nur kurz die erhaltenen Resultate 


usammenstellung der Resultate und Mittelwerte 
tir Thalliumsalze. 


l halliumnitrat. 





ition Beobachtete Spannungen bezog. auf e. Wasserstoffelektro: 
erstes Oxyd zweites Oxyd Hydroxyd Sauerst: 
~\ r) ! {j® 1.46 1&0 
| OS 1.44 1.80) 1.93 
1.08 1.44 1.80 1.94 
L.10 1.43 1.83 1.95 
1.43 L880 1.91 
1.42 (matte Elektrode) 1.97 
1 .OfF 1.40 (Oxyd-Elektrode) 1.88 
1 ({)™ | 4% 
1.42 1.92 
1.46 (matte Elektrode 
Mittelwerts 1 Os 1.43 L.S1 1.93 
N 1.42 1.99 
1.43 1.4 
1.43 2 00 
1.43 1.49 
140 2.09 
1.41 2.13 
1.42 2.U0Z 
1.43 2 0) 
1.43 2.0 
Mittelwert: 1.42 2 0 
ney ry Da fu PT) | 4s 1.98 
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ie 
il i mii ea > 
Konzentration Beobachtete Spannungen hezog. aut \\ stottelekt 
der Lésung erstes Oxyd zweites Uxvad ri\ 
' ! ' _ } } 
18 , T1,SO, in 1 | 1 o4 
1 ()~ ‘ 
2U (UxXya t i 


Mittelwert 1.25 


. rT} MA | + s4 
158'/, TI,SO, in 1 | 1.24 


ao “2 

L.oe 

1 22 : 
1.24 (Oxy 1-klektrod 


VMittelwert 1.28 


0.052'/, TI,SO, in 1 | 1.26 


; 


0.0396'/, TI,50, in i] 1.26 


Mittelwert 1.26 
Mittel aus simtl. Beobachtungen 1.24 


Diskussion der Resultate fiir Thallium 
Die ersten Beobachtungen der Elektrolyse von Thalliumsa! 
und der Ausscheidung anodischer Oxyde gehen zuriick ungefiihr | 
zur Mitte des vorigen Jahrhunderts. Der Entdecker des T} 
CROOKES, berichtet schon in seinen Abhandlungen iiber dieses Me 


von elektrolytisch ausgeschiedenen Oxyden und Hydroxydi 


r* 


— 


spiter findet man &hnliche Beobachtungen bei WoruLer, FLEM) 
ROTTGER und anderen. ? 

Durch Messen der anodischen Zersetzungskurven der T 
salze muffs man bestimmen koénnen, wie vir | les Vi 


bindungen elektrolytisch AUSPCSE hieden werd KOnne! 


1 Chem. News 38 (1861). 193 303: fr hi 1Z he 

\Vews %@ (1862), 290: 8 (1863), 159. 195. 219. 231. 24 . iv ‘ourn he 
London {2' 2 (1864), 112 

Borrarr, Journ prakt Chem. YO (1863). ¢ \\ rh , r 


hem %1 1864 . +04" 104 (186 . | 7s VV rl | j f iv) 146 > 


‘ 6) ,e , rf y j 
2¢ 37H Kremmina, lagners Jahreshe hem. | 4 
ScuucutT, Zerltse/er. nalyut. Chem 2? (18R8) 49 — j 


hem WR). , Hierry Z nord { ‘py + 








sich dabei zwe: solche Méglichkerten. indem man auf den Zersetzungs- 


kurven fiir Thalliumnitrat zwei charakteristische Oxydpunkte findet. 

Der erste dieser Punkte legt bei 1.08 Volt und dokumentiert 
ich als Oxydpunkt dadurch, dafs die Versuchselektrode, sobald 
iese Spannung iiberschritten ist, mit einem gelben oder hellbraunen 
()xyd bedeckt wird. Der zweite Oxydpunkt legt im Mittel be: 
128 Volt. 
ln den kKurven fir Thalliumsulfat kommt der erste dieser 
Punkte nicht zum Vorschein, den zweiten findet man dagegen bei 


Hydroxydbildung ist in der Lésung von Thalliumnitrat bei 1.81, 
den Lésungen von Thalliumsulfat bei 2.27 Volt beobachtet. 

Sauerstoffentwickelung von der mit Oxyd gedeckten Elektrode 

t bei ziemlich verschiedenen Spannungen beobachtet, was zu er- 

warten war, da der Beginn der Gasentwickelung am der Elektrode 

ier Autmerksamkeit entgeht. 

Ua Thallium ein- und dreiwertig sein kann, konnte man ver- 

dals der erste Zersetzungspunkt dem Oxyd Tl,0 zukomme, 

Farbe des ausgeschiedenen Oxyds spricht doch entschieden da- 


vegen, indem Thallooxyd dunkel, das erste anodische Oxyd aber 
hell ist, wie es auch mehr wabhrscheinlich ist anzunehmen, dals 


(hallium analog mit Blei anodisch nur als héheres Oxyd ausge- 
jeden wird 
Das dunkelbraune Thalliumsuperoxyd Tl,O, ist nun wohl das 
re hOéhere Oxyd des Thalliums, das mit Sicherheit bekannt ist, 
h findet man in einer Arbeit von ScHONBEIN! erwihnt, dals, 
wen! Thalliumsuperoxyd durch Wasserstoffsuperoxyd reduziert 
wird, aulser Thallooxyd geringe Mengen eines gelben Oxyds gebildet 
das in Wasser unldéslich ist und Jod aus Jodkaliumlésung 


O] in das durch den ersten Zersetzungspunkt der Kurven 
nailumopitrat Indizierte Oxyd Thallooxyd TI,O oder ein héheres 
()xyd vielleicht identisch mit dem von ScuOnpeEin beobachteten ist, 
sich im Augenblicke nicht sicher entscheiden, da es mir nicht 


yelupgen ist, es in so grolser Menge auszuscheiden, dafs es sich mit 
It anadivsieren 1l1els. 

Auf den Kurven tir Thalliumsulfat erhilt man, wie erwihnt, 
nur den zweiten Oxydpunkt. Der Grund dazu mulfs vielleicht darin 


gesucht werden, dafs das erste anodische Oxyd besondere Be- 
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2 ; ‘)* , . 
uri pra i her | =F 4 
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lingungen, eine stark oxydierende Lésung oder dergiei hen lordert, 
im in merklicher Menge gebildet zu werden. Auch was die 
Hydroxydausscheidung in der Liésung betrifft, spielt es ja otfenbar, 
worauf ich spater zuriickkommen werde, eine Rolle, ob man Nitrat 
oder Sulfatlésungen hat. 

Der Zersetzunggpunkt fir Thalliumsuperoxyd T),O, tindet man, 
wie oben bemerkt, in der Nitratlésung im Mittel bei 1.428 Volt, 
dagegen in der Sulfatlésung im Mittel bei 1.24 Volt. 

Dafs hier nicht die Rede von zwei verschiedenen Oxyden sein 
kann. davon habe ich mich iiberzeugt wahrend der Ausarbeitung 
einer quantitativen Bestimmung von Thallium als anodisches Oxyd,! 
indem ich damals das ausgeschiedene Oxyd in dem ganzen Spannungs- 
intervall von 1.24 bis 1.42 Volt, wovon die Rede hier ist, genau 
analysierte. Das erwahnte Oxyd bestand nur aus dreiwertigem 
Thallium in der Verbindung TI,0,, und ich mufs vorlaufig den Be- 
weis dafiir, dafs ein niedrigeres Oxyd auch zugegen ist, wie Jonas? 
meint, als nicht analytisch sicher gefiihrt betrachten. Was die 
Schwierigkeiten einer solchen analytischen Beweistiihrung betrifit, 
so mufs ich auf meine elektrolytische Thalliumbestimmung ver- 
weisen. ° 

Man kann prinzipiell natiirlich, durch geniigend hohe Zahlen- 
koeffizienten, auch die schlechtesten Analysenresultate auf eine ima- 
ginire chemische Formel zuriickfiihren, doch hat der Chemiker im 
allgemeinen iwnehr Respekt vor Dautons Gesetz, als dafs er ohne 
zwingenden (triinden sich daraut einlafst, solche Formeln zu brauchen 
DautTons Gesetz deutet ja, wie das Gesetz der rationalen Indices 
der Kristallographie, klar daraut hin, dalfs die Wabrscheinlichkeit 
einfache Verhaltnisse zu treffen in der Natur bei weitem die iiber- 
wiegende ist. 

Kine Formel anzunehmen, wie sie JoNaAs* vor einiger Zeit in 
seiner Arbeit ,,Der Thalliumakkumulator’ als plausibel anfiihrt, 
namlich: 

_ - 
17 2/,0,, L'},0 ~ (3TLO. + TLO 
4 2~3 3° 4 


erscheint mir kein tiberzeugender Grund vorhanden. 


1 Z. amorg. Chem. 35 (1908), 347. 

* Zartechr. f. Elektrochem. 9 (1908), 528. 
°L @ 

*L ¢. 











254 


Meine Analvsenresultate weisen, wie gesagt, nicht darauf hin, 

ein anderes Oxyd als Tl,O, unter gewdhnlichen Umstanden in 
ilytisch nachweisbarer Menge ausgeschieden wird. 

Krgibt es sich spater bei genauerer Untersuchung, dals selbst 

Vermeidung von allen von muir erwaihnten Fehlerquellen die 

| TIO, fir die Durchschnittszusammensetzung nicht aufrecht 

rhalten werden kann, dann zeigen meive Untersuchungen der Zer- 


ysk n fir Thalliumsalze, dafs em Gemisch von zwei 
./ XY busgescn en) ird, ein Gemuisch, dals neben einer grolsen 
Menge | | imsuperoxyd geringe Spuren eines niedrigen Oxyds 
entbalt, iiber dessen Formel vorlaufig nichts gesagt werden kann, 


iber vielleicht, wie friher erwihnt, mit dem ScHONBEINSchen 
wergen KANN. 

’ lie =Zersetzungspunkte fir Thalliumsuperoxyd in den 
ge von Thalliumnitrat und Thalliumsulfat nicht zusammen- 


kann von mehreren Umstanden abhingen. Man denkt wohl! 


st auf Konzentrationsunterschiede in den Lésungen von dem lon, 

Anwesenheit die Ausscheidung von TI,O, bedingt,’ aber 

lererseits ist dieses kaum das richtige und sicher nicht das 
’ T 


Unterschied in der Zersetzungsspannung von 
Vo | bewirken, mufste man nach Nernsts Formel ein Kon- 
usverhiltnis von ca. 1: 1000 bei einem einwertigen lon, 
1LQ00000 bei einem zweiwertigen lon und gar von ca. 

bei eimem dreiwertigen [on annehmen. Nach Jonas Ver- 
urteilen, scheint das ausgeschiedene Thalliumoxyd elektro- 
vierwertig zu sein, und es mufs daher als ausgeschlossen 

ehen werden, dafs lediglich Konzentrationsunterschiede des 
nen ions zwischen den Lésungen von Thalliumnitrat und 
imsulfat als Ursache der verschiedenen Zersetzungspunkte 


Dagegen lafst der Unterschied zwischen den zwei Zersetzungs- 
nktel ich viel mehr befriedigend dadurch erklaren, dafs in den 
‘tromkreis in beiden Fallen verschiedene Fliissigkeitspotential- 
en eingefithrt sind. Zwischen die Normalelektrode und den 
ektrolytischen Trog ist, wie gesagt, eine Salzlésung eingeschaltet, 
1 hindern, dafs die Thalliumsalze von Chlorkalium gefallt 


Bestimmte Vermutungen auszusprechen dariiber, welches dieses lon 8¢i, 
te ich flir verfriht, da unser physiko-chemisches Wissen von Thallium- 


Sat bPyke rn h ein ziemii bh I achrinktes ist. 


»» 


7 _ 


—7~ es 


ae 
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) . —_ - , , ) ; ’ 
werden. Diese ] otenitialunterschiede zwischen den v¢ 
nicht kennt und mangels ge 


EF lektrolyten, deren Grdélse man 


Daten auch nicht volistandig berechnen kann, bedingen héchst wahr- 


scheinlich den Unterschied zwischen den Zersetzungspunkten, den 
die Sulfat- und die Nitratlésungen zeigen. Man hat K , 
elmmen Kal) die Kette 
t/, KCL | 3/,, KNQ, | z/1OTINO,, 
é, 7 
in dem underen 
kK SO rr) SO) 
l c’ ] y 4 j 
T hC] 10 9 r,/ iV = 
&. é. 


Die Ausscheidung von Hydroxyd in der Fliissigkeit ist, wi 


erwahnt, auch bei verschiedene! Spannung 1D Lésung von ‘halium- 
nitrat und Thallumsulfat beobachtet worden. In der ersten bi 


1.81 Volt, in Thalliumsulfat bei 2.27 Volt 

Kis ist bekannt,' dafs durch Einwirkung von Ozon auf wisserig: 
Lésungen von TIOH, und daher wahrscheinlich auch auf Lésung 
von Thallosalzen, das Hydroxyd TI(OH), gebildet wir Man ha 
hier ein Gleichgewicht zwischen Ozon und Thallosalzlésung 
seits, Hydroxyd und Thallisalz andererseits nach der Forme! 


I. 


20, + 6H,O + 3TI,SO, ~-» 4TKOH), + TI(SO), 


Aulserdem wird nach MarsHa.LuL® Thallisalz in wisseriger Lésung 


leicht durch Hydrolyse gespalten nach der Gleichung: 


4 ¢ 


mm /Q . " _ ony ] 2 | ~ | 
r,(SO,), + 6H,O = 2TIOH), + 3H,SO 


unter Ausscheidung von braunem Thalliumhydroxyd TlOH), 
Wenn einige Zeitlang Strom durch den Elektrolyt gegang 
ist, kann also ziemlich viel Hydroxyd gebildet sein, und das plét 
liche Auftreten desselben in ziemlich grofser Menge kann man dure! 
Auslésung von Ubersattigungsphanomenen erklairen, da_ solch 


innerhalb der Reihen der Kolloiden 1 sehr gewdh 


' Scué6npein, Journ. prakt. Chem. 93 (1864), 


3 Wie ABEGG auf aer Naturtorsc he rversammiung 1¥04 Hore sau 
geteilt hat, besteht auch zwischen ‘Thalli- und Thallosalz (yleic] wicht 


uas Vom Dru nN des vorhandenen sauerstl fF {) bedi prt 1/1e8e8 


gewicht hat zu einer iiberraschend schénen und einfachen Bestimmun, 
elektromotorischen Kraft der \W asserstoti-Sauerstoff-ette wefiih 
* Proc. Roy. Soc. Edinb. 22 


a 
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als der Ausscheidungspunkt in der Nitrat- und der Sulfatlésung 
verschieden liegt, wird wahrscheinlich von speziellen Kigentiimlich- 
keiten der verschiedenen Lésungen abhangen, die ja bet den Kolloiden 
eine so bedeutende Rolle spielen. 

lch habe in der oben angefiihrten Gleichgewichtsformel den 
Sauerstoff als Ozon geschrieben, erstens, weil man weils, dafs Ozon 
(hallolésungen bis zum Ausfallen von TIQH), oxydiert, zweitens, 
weil es eine gemeinschaftliche Eigenschaft jedes héheren Oxyds zu 
sein scheint, dafs ein solches, als Elektrode benutzt, besonders ozon- 
reichen Sauerstoff liefert. Aufserdem habe ich selbst beim Wismut 
die Erfahrung gemacht, dafs der an einer Wismutoxydelektrode ent- 
wickelte Sauerstoff in hohem Grade ozonisiert auftritt. 

Die Angaben von den Spannungen, bei welchen sichtbare 
Sauerstoffentwickelung stattfand, miissen immer als zu hoch be- 
trachtet werden, da es wegen der Aufmerksamkeit, die die Messungen 
m iibrigen schon erforderten, schwierig war, genau den Punkt zu 
beobachten, wo die ersten Spuren einer sichtbaren Gasentwickelung 


sich zeigten. 


Tabellen und Kurven fir Wismutnitrat. 


Messungen von Wismutsalzen habe ich nur in Lésungen des 
Nitrats ausgefiihrt. 

Ich habe wie bei den Thalliumsalzlésungen die Messungen 
unternommen teils gegen eine Platinspitze als Elektrode, teils mit 
wachsender, fallender und wieder wachsender Spannung gegen eine 
Oxydelektrode. Was bei den Thalliumsaken von der fir die Gas- 
entwickelung angegebenen Spannung gesagt wurde, gilt auch hier. 


Tabelle VILL. 


Anodenkurve fiir Wismutnitrat. 


1 HNO, + 0.0825 Bi(NO,),.5H,O in 11. 


hig hy J cm 
1.10 1.43 0 
23 56 0 
87 70 0 
51 84 0.20 
Gasentwick!. 68 96 2.55 
69 2.02 56.20 


lom = 8.4-10°° Amp. 
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AZusammensteliung der Resultate und M 
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Tabelle A 


Anodenkurve fiir Wismt 


j hy 


iu hive 


0.0] 0.34 

4] i4 

56 x9 

‘aie QF 

1.06 1 39 

19 Z 

46 19 

4 IZ 

ntwickl 69 2.02 
1 em 
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Wismutnitrat. 








K onzentration der Lésung 


1} 


INO, r 0.33 Bu NO,), 
»H,O in 11 


Mittelwerte 
Z. anorg. Chem. Bd. & 


Bala’ 


36 


~ 


Oxyd 


(CO)xwd Elekt: 


“ar, 


o—._W~4 














Konzentration der Lésung Oxyd Gasentwickelung 


Me HiN( I. ‘ , 1845 $i Nf als 1.865 1.95 

HO in 1! [sf 1.94 
Mittelwerte: 1.86 1.945 

HNO, + 0.0825 Bi(N9,), 1.94 1.96 
HO in 11 

[ nhesetimmte Konzentration 1.90 2.02 


Diskussion der Regultate fiir Wismut. 


ber die anodischen Verhaltnisse bei der Elektrolyse von Wis- 
iizlésungen findet sich nur wemg in der Literatur.’. 





a aber nach den Literaturangaben zabhlreiche Wismutoxyde 
existieren, mulste man erwarten sehr komplizierte Verhaltnisse zu 
len beim Messen der anodischen Zersetzungskurven, doch ist 
lieses durchaus nicht der Fall. 
Lie Messungen, «ie ich ausgefihrt habe in Wismutnitrat von 
} bis tiber 2.0 Volt, zeigen nur einen Oxydpunkt, namlich bei 
[1.66 Volt. Bei dieser Spannung wird ein gelbes Oxyd ausgeschieden, 
in welchem weiterhin bei einer nur etwas héheren Spannung in 
groiser Menge stark ozonhaltiger Sauerstoff entwickelt wird. 
Wie ich schon friher erwihnt habe, ist dieses bei Superoxyden 





nicht ungewOhniich, indem man zur Entwickelung ozonreichen Sauer- 
fis oft eine bGleisuperoxydelektrode benutzt. 
Nach der Farbe zu urteilen mufs das ausgeschiedene Oxyd 


Ho_takp gibt an,* durch Elektrolyse von Wismutsulfat anodisch 
gelbes Wismutoxyd ausgefallt zu habeg. das nach Trocknen bei 
lie Zusammensetzung Bi,O, hatte, und das sein Gewicht nicht 
lerte durch Erhitzen bis 180° Hotbarn erwahnt nicht, bei 
welcher Anodenspannung dieses Oxyd ausgeschieden wurde. 


Ks muls einer naheren Untersuchung vorbehalten sein, zu ent- \ 
acheiden, welchem Wismutoxyd der auf den Karven sichtbare Zer- 
setzungspunkt entspricht, aus den Messungen geht aber deutlich a 





hervor, dafs nur von einem anodisch ausgefillten Oxyd: in Wismut- 


Seuvent, Berg- u. Huttenstg. 39 (1880), 121. — Bérroge, Polyt. Notsxdi. 
265. 320 Weewicxe, Pogg. Ann. 341 (1870), 9. — Hottarp, Compt. rend. 
136 (1901), 231 
“te ) 


he 

















] , } , ; ™ } "~Y . . ‘ . . " } { 
salzlésungen die Rede sein kann, wenigstens’ innerhal!) le 
, "are ) . . ] . > ‘ 4 | | 
Spannungsintervalies, wo die von mir angewandte Methods ichere 


Messungen erlaubt. 


Tabellen und Kurven ftr Silbersalze. 


Kiir die Messungen an Silbersalzen sind wissernge Lé6sungen 


] ’ . 


von Silbernitrat und Silbersulfat benutzt worden. 








Durch Beobachtung der Versuchselektrode a 
konnte man auch hier sehen, wann der Zersetzungs- 
punkt iiberschritten war, indem die Platinspitze dann 
deutlich ihr Aussehen gedindert hatte. Doch war = 
es hier nicht soins Auge fallend, wie bei den Thallium 
oxyden, weil die ersten schwachen Spuren des aus- | | | 
geschiedenen Oxyds eine silbergraue Farbe hatten, | 
so dafs der sichtbare Unterschied zunichst nur der 
war, ob sich die Platinspitze blank oder grau zeigte, 7 
was wegen ihrer geringen (Gréfse schwieriger zu | | rT 
entscheiden war, als wenn sie auffallend ihre Farbe } 
geindert hatte. = ' 

Hier wie bei den Thalliumbestimmungen wurde = a oe | ' 
das Oxyd beobachtet auf der Elektrode, kurz nach- 30 - 4 
dem der Zersetzungspunkt iiberschritten war. }—4_+___f 

+4 
+ > > +4 
Tabelle XJ. | | 
20) - 
Anodenkurve fir Silbernitrat, | 
1.067 AgNO, in 1 1. 
kage! Px Jem | | * 
1.04 1.37 0 | 
10 
il 84 0 
17 50 0.10 
21 54 0.11 
28 56 0.89 | 
26 59 6.40 _— j } 
28 61 18.85 0 ' 
83 66 52.40 — “uaa” 
56 69 => Fig. 11 
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Tabelle XII. 


Anodenkurve fiir Silbernitrat 


38 AgNO, in 11. 





le Hg ky / em 
<é 1.35 0) 
Ll] 44 0) 
ZU 3 0.08 
29 5 0.09 
4 57 010 
rt 59 0.19 
et) 3.85 
64 21.380 
4 67 67.70 
$2 75 
59 45) — 
92 
1 em 4.2-10°° Amp. 


Hg Eu Jem 
1.62 0.95 Q 
72 1.05 0.01 
oF 15 0.01 
; 92 25 0.01 
j O2 BS 0.01 
a 10 48 0.05 
ZU 58 0.20 
24” 57 1.72 
27 60 4.70 
3U 3 9.63 
32 65 16.74 
34 67 24.70 
BT 69 34.15 
39 42 46.28 
42 15 63.98 
44 sO —_ 
lem = 4.9-10°° Amp. 


Tabelle X11] 
Anodenkurve fiir Silbernitrat. 
0.058 AgNO, in 11. 


Pt-Spitze matt-grau 


Tabelle XIV. 
Anodenkurve fiir Silbersulfat. 
0.085 Ag,SYU, in 1 |. 


hug | Py ieom 
0.98 1.29 0 

1.0 88 () 
| 15 +5 0.05 
! 18 1 0.49 
j 22 RA ] RY 
. 25 S 3.49 
29 62 7.2 
9 645 12.80 

<to - — 
4) i4 75.00 
50 i Pet RT 65 








= 
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Zusammenstellung uel Resultate una Mittelwerte fil: 


Silber Saize., 


l. Silbernitrat 





Konzentration der Lésung Oxyd Grasentwickelung 
1.067 AgNv, in 1] l S 
1.56 
1.55 
1 Ae 
15S 
Let f 
] »» 
1 60 
| ~ 
] ~~ 
1 6&0 


Mittelwert: 1.58 


0.588 AgNO, in 1 | 1.52 


Mittel wert 1.57 


0.058 AgNO, in 1 1 1.56 


1 He 
1.5¢ 1.8 
1.56 1.82 
Mittelwert 1.56 
Mittel aus simtlichen Beobachtungen 1.573 
Il. Silbersulfat 
0.035 Ag,SO, in 1! 1.52 
1.04 
1.58 
4 ! i‘) 
1.04 L.9V 


Mittelwert 1.53 


Diskussion der Resultate fir Silber. 
Die Ausscheidung von anodischen Oxyden durch Elektrolyse 
verschiedener Silbersalze ISt 8¢ hon In den ersten ‘Tagen l@] Kilektro- 


chemie beobachtet worden, aber auch von der neuesten Zeit liegen 
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Arbeiten dber dieses Thema vor.? Doch ist man bisher noch nicht 
irtibe: ; Klare gekommen, welche Zusammensetzung die aus- 
hiedenen Verbindungen haben. 
Wenn von einem elektrolytischen (anodischen) Oxyd die Rede 
‘t, mufs man hier zwei prinzipiell verschiedene F alle unterscheiden. 
Man kann ein Oxyd z. B. von Silber dadurch erhalten, dals man 
Silberplatte oder Draht mit elektrolytisch entwickeltem Sauer- 
handelt, indem man als Elektrolyt etwa eine Lésung von 
Kaliumnitrat oder dergleichen benutzt.2- Schon Farapay hat aus- 
gesprochen,® dafs die Bildung des Oxyds in diesem Fall als ein 
ekunddérer Prozefs autgefafst werden mufs, und die Oxydierung kann 
er sicher als analog mit ScuOnsprrns Darstellung von Silberoxyd 
lurch Einwirkung von Ozon auf Silber betrachtet werden. * 
Welches Oxyd bei einem solchen Oxydationsvorgang gebildet 
hingt vollstaindig von dem Potential ab, unter welchem der 
erstotl entwickelt wird. 
Kin ganz anderer Vorgang legt vor, wenn durch Elektrolyse 
Lésung eines Silbersalzes ein anodisches Oxyd ausgeschieden 
in diesem Fall werden die Lésung und die lonen, die diese 


? ' 


ult, da ausschluggebende sem. 
Meine Messungen zeigen nun, dafs aus Lésungen von Silber- 
salyven nur ein anodisches Oxyd ausgeschieden wird, indem die auf- 
mmenen Zersetzungskurven nur einen sehr scharfen und deut- 
Oxydpunkt zeigen. Dieser Zersetzungspunkt fallt in Lésungen 
Silbernitrat bei 1.573 Volt, in Sulfatlésungen bei 1.53 Volt. 
(bwohl die Nitratlésungen bei weitem die konzentrierteren sind, 
fullt doch, wie man sieht, der Zersetzungspunkt in diesen héher aus 
in den Lésungen von Sulfat. Dieses scheint meine Vermutung, 


ifs die Ursache einer solchen Verschiebung des Zersetzungspunktes 


Rirret, Gehlens neues Journ. 3 (1804), 561. W atiquist, Journ. prakt. 
edb (1844), 237 - Fuscuer, Journ. prakt. Chem. 33 (1844), 237. 
(;norraus, Juhresher. d. Chem. 1852, 423. — Maura, Lieb. Ann. 82 (1852), 289. 
Bertur.totr, Compt. rend. 90 (1880), 653. — Suc, Z. anorg. Chem. 12 (1896), 
: Moeroer und Heainoa, Hec. trav. chim. Pays-Bas 16 (1896), 1. — 
McLpER Lerh. Vet. Ak. Amsterdam 1898; Chem. Centrbi. 1 (1899), 16; ec. 
Pays-Bas 18 (1899), 91; 19 (1900), 115. 165. — Suc, Z. anorg. 
~4 (1900), 305 Tanatar, Z. anorg. Chem. 28 (1901), 331 
> hurren, Gud. Ann. 2 (1799), $2. — Worster, lred. Ann. 146 (1868), 
268 Lorex7, Z. anorg. Chern. 12 (1896), 436. 


* Faxanay, Exp. Res., Ser. VII, S. 808 ff, 1884. 


. 


Journ prukt Aeon. 74 (1858), 825. 
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Potentialdifferenzen zwischen den verschiedenen Lésungen sein 
miissen, vergl. S. 254, zu unterstiitzen, denn man sieht, dals die 
Verschiebung hier in derselben Richtung wie bei den Thalliumsalzen 
ist, und es handelt sich ja auch héchst wabhrscheinlich um &hnliche 
Potentialditferenzen. 

Das ausgeschiedene Silberoxyd ist ohne Zweifel in beiden Fallen 
dasselbe. Ks ist, aus welcher Lésung es auch herauselektrolysiert 
wird, vollkommen gleich und wird ganz in derselben Weise in 
schénen sepiagefarbten, metallglinzenden Kristallen ausgefallt. Ein 
Gqrund, anzunehmen, dafs man es hier mit zwei verschiedenen Stoffen 
zu tun habe, namlich Verbindungen eines Silberoxyds mit Silber 


nitrat! oder Silbersulfat,? ist kaum vorhanden. Wenn man sic} 


erinnert, wie viele chemisch dargestellten Verbindungen nur sehr 
schwierig vollstandig von der Fliissigkeit zu befreien sind, worin 
sie entstanden sind; wie schwierig es sein kann, sie auszuwaschen, 
und wenn man sich andererseits erinnert, dafs viele Kristalle Mutter- 
lauge eingeschlossen enthalten, dann kann man sich nicht dartibe: 
wundern, dafs diese wihrend der Elektrolyse gebildeten Kristalle, 
die sehr schnell entstehen, etwas von der Fliissigkeit, in welche: 
sie gewachsen sind, enthalten. 

Wie aus den Kurven zu sehen ist, ist der Zersetzungspunkt 
sehr scharf, sobald er iiberschritten ist, geht daher ein ziemlich 
starker Strom durch den Elektrolyt und die Kristalle schiefsen 
schnell hervor. 

Wenn folgende Formeln: 


2Ag,0,.AgNO, 
3Ag,0,.20AgNO, | (MuLpER und Hening@a |. c. 
3 Ag,O,.AgNO, 
5Ag,O,.2Ag,50, (MULDER l. c.) 

2Ag,0,.AgNO, (Tanarak |. c.) 

2Ag,0,.AgNO,.H,O (FiscHer |. c.) 
5Ag,O0,.24gNO,.H,O (Mauna |. c. 





aufgestellt werden, ist dieses sicher verfehlt, und beruht auf einer 
unrichtigen Auffassung von dem, was man durch Analyse bewelsen 


kann. 


' Mauta. Mucper und Hreninga, Sorc, Mucp: Fiscumea, Tanatak } 


* Mover |. c. 
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Kurven zu urteilen, nicht metallisch leitend zu sein. Das Silber- 
oxyd dagegen, das einen ebenso scharfen Zersetzungspunkt zeigt 
wie irgend ein Metall, und wo die gegen das Oxyd aufgenommenen 
Kurven oft haarfein mit den gegen die Platinspitze aufgenommenen 
zusammentalien, ist sicherlich ein metallischer Leiter, was auch mit 
seiner dunklen Farbe und seinem Metallglanz tibereinstimmt.! 


Begonnen wurde diese Arbeit im Institut fir physikalische 
hemie in Gdéttingen (Wintersemester 1902/1903) und vollendet im 
hemischen Laboratorium der Universitat Kopenhagen im Sommer 
1903. Verschiedene, die Arbeit nicht beriihrende Umstinde haben 
ihre Verdffentlichung verspitet. 

Die Arbeit schliefst sich an eine Reihe von Arbeiten, die von 
Herrn Professor Dr. A. Corsn teils ausgefiihrt, teils veranlafst 
worden sind. Diesem wie Herrn Professor Dr. W. Nernst bin ich 


fir vielseitige Belehrung sehr zu Dank verptlichtet. 
Vergl. Anm. 1, 5S. 264. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Januar 1905. 
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Die Arsensdureanhydridkatalyse des Schwefeltrioxyds. 


a 
y 


EK. BERL. 
Mit 1 Figur im Text. 


Weitaus die gréfste technische Anwendung hat die Katalyse auf dem 
Grebiete der Schwefelséiureanhydriddarstellung erfahren. Durch die 
Untersuchungen von WINKLER wurden seine und von frihere: 
Forschern auf Grund von Laboratoriumsversuchen gemachten Beob 
achtungen zuerst in die Grolstechnik (1876) iibertragen.’ Die in der 
Folgezeit von einer Reihe von Erfindern durchgefiihrten Versuche 
fiihrten fast gleichzeitig zur technischen Lisung des Problems und eine 
grofse Zahl von Patenten wurde vom Jahre 1898 an auf die Dar- 
stellung von Anhydrid nach dem Kontaktverfahren genommen. * 
Naturgemafs wurden auch nach der theoretischen Seite hin um- 
fassende Studien vorgenommen, die sich in erster Linie auf die 
Bestimmung des Gleichgewichtszustandes bei verschiedenen Tem- 
peraturen und der daraus resultierenden maximalen Ausbeute be- 
schrinkten.* Besonders die Untersuchungen von Kwnrerscu (lI. c. 


haben gezeigt, dafs das Massenwirkungsgesetz bei der Anhydrid- 


1 Uber die geschichtliche Entwickelung des Anhydridverfahrens siehe 
Luner, Handbuch der Sodaindustrie 1904, I, 8S. 882 u. ff, Kwrerscu, Ber. deutsch 
chem. Ges. 34, 4070. 

* Zusammenstellung, siehe Lunge |. ¢c., 5. 919. 944. 965. 975. 987 
tauter, Der gegenwirtige Stand der Schwefelsdureindustrie, S. 31 u. ff, eng 
lische Patente bei J. F. Conroy, Journ. Soc. Chem. /nd. 1902, 302 

®* Kwretscu, Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 4098; Lunoe |. c., 8. 909; Ver 
fabren d. Farbwerke, Héchst; Lunes |. c., 8. 947; Lunoe u. Powiit, Zetlscar 
angew. Chem. 1902, Heft 48; Boptinper u. Koprpen, Zertechr. f. Elektrochem. 
9, 787; Lowes u. Remuarpt, Zettschr. angew. Chem. 1904, Heft 81; F. W 
Ktsrer, Z. anory. Chem. 42 (1904), 453 
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emmel Nonsequenzepn aus strengstie ertuiit, Was 
gieichen Umtange best&étigt wurde. Fir 
ier maximaien Ausbeute noch die Ge- 


| msatzes im betracht mit der elne bestimmte 


Katalysators die reagierenden Gase umwandelt. Haben 
j in liber das Gleichgewicht eminentes Interesse fii 


vestaltung des technischen Verfahrens, so sind die im Labo- 
{nwendung mehr oder weniger komplizierter Apparate 
ultate tiiber die Reaktionsgeschwindigkeit nicht ohne 
Ggrofstechnik iibertragbar und bieten wesentlich 
sches Interesse, um so mehr, als es kaum angangig ist 
hol Reaktionsgeschwindigkeit Messungen bei der 
eratur durehzufihren und damit unter Verhiditnissen 
lie sich denen beim Grofsbetriebe nihern. Die iiber 
nd vorliegenden Untersuchungen riihren von BOoDEN- 
NDER und KOppeN? und Kwynretscu® her. 
genugsam bekannt, dafs von allen vorgeschlagenen Kon- 
las Platin die weitaus wirksamste ist, dals es aber 
ibstanzen ungemein empftindlich ist und durch diese 
einer Wirksamkeit eimbifst. Fiir die Technik sind es 
11e I RO teased enthaltenen Arsenverbindungen, 
gefiihrlich sind. Es ist bis nun noch nicht 
klirt yvoraut die schadigende Wirkung dieser 
Leobachtung der Farbwerke in Héchst (D.R.P. 
us unwirksam gewordene Platinkontaktmasse durch Uber- 
pf und schweflige Saure wieder reaktiviert 
et auf Verkleinerung der katalysierenden Ober- 
nhillung der Platinteilchen mit mechanisch mitge- 
gen Arsensauerstottverbindungen hin, die durch 
rungsp! zels in tlichtige umgewandelt und tortgetiilrt 
irecl ile Urs] riingliche katalysierende KF lache wiederum 
wird*, wihrend der Betund von ENGLER-WOHLER®, dals 
Ind arsenige sSaure Platinarsenid geben. auf eine 


Vert sung beider Stofte schhefsen lafst. Mit Riicksicht 


vem. Ges. 34, 4098: Ret. Zertschr. f. Elektrochem. 9, 841. 
s nBEIN (Akadem. Einladungsschrift, Basel 1856) schreibt, dafs 


les Platins durch H,S, auf Umhiillung mit Schwefel beruht, 


(;luihen wieder entfernt werden kdnne. 
; ; ‘ ~u ] e 4 , r Flaky } e 4 9 - 4 As 
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Uruckanderung be: konstantem Volumen, die ein Mals fiir die Reaktions- 
ceschwindigkeit abgibt, wurde die manometrische Methode der Messung 
des Druckes bei konstantem Volumen angewendet, die bereits van’T 
Horr’, Koos*, Congen*®, BopLANpER*, ScHENcK & ZIMMERMANN ® u. a. 
sehr gute Dienste geleistet hatte. Als Mafs der Kontraktion dienen 
nach van’T Horr die proportionalen Gasdrucke resp. Teildrucke in 
Millimetern Quecksilbersdule ausgedrtickt, eine Annahme, die vollig 
statthaft ist, da die Wahl der Einheiten das Resultat nicht beein- 
flufst. Zur Zuriickfihrung auf das iibliche Mafs (Mol pro Liter) 
miissen die angegebenen Konzentrationswerte durch 22.35 x 760 
dividiert werden. Bei Kenntnis der Zusammensetzung des Ausgangs- 
gasgemisches und des Anfangsdruckes lafst sich aus dem (sesamt- 
lrucke wihhrend emer beliebigen Zeit die Zusammensetzung des 
Systems — Gehalt an SO,, SO,, O, und event. anderen verdiinnenden 
(Jasen leicht berechnen. 

Der zur Messung der Reaktionsgeschwindigkeit verwendete 
\pparat Ahnelt in seinem Aufbau jenem, den E. Conen zum Studium 
er Dissoziation des Arsenwasserstofis benutzt hat.* Er ist verbunden 

t einem Mefsrohr G, mit GrerveEr-FRrEDRICHschen Hahn A und 
izu gehdrigem Niveaurohr L, das seinerseits mittels eines mit 
ecksilberringdichtung versehen GéckELschen Dreiweghahn J mit 
einem Glaskolben A von 1200 ccm Inhalt kommuniziert. Mittels 
iner an dem Dreiweghahn angeschlossenen Quecksilberpumpe konnte 
ier Kolben evakuiert werden. Die zur Verwendung kommenden 
ase wurden im Mefsrohr abgemessen und durch passende Hahn- 
‘tellung in den Glaskolben eingesaugt. Durch wiederholtes Heriiber- 
‘augen der Gase in das Mefsrohr und rasches Zuriickstrémenlassen 
den Glaskolben wurde eine rasche Durchmischung der Gase er- 
Diese Anordnung hat den Vorteil, ein ziemlich grofses Gas- 
jumen mit sehr wenig Quecksilber, das sich im Mefsrohr und 
Niveaurohr befand, absperren oder in den eigentlichen Kontakt- 
ipparat tiberfihren zu kénnen. Dieser bestand aus einem 10 cm 
ingen diinnwandigem Glasrohre A aus schwer schmelzbarem Jenenser- 
glase von 18 em lichter Weite. Vor der Fiillung mit dem Kata- 
lysator wurde es mehrmals mit Kénigswasser ausgekocht, um den 


' Van + Horr—Counen, Studien zur chem. Dynamik, 8. 36. 38. 40. 43. 
* Zatschr. phys. Chem. 12, 155 
l. c. 26, 488 

* Zertschr. f. hlektrochem. 9, 557 
b) 


He leutsch. chem. Ges. 36. 1231. 
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schadlichen Einflufs der Gefafswinde auszuschalten.? Hierauf wurde 
es mit dem Katalysator gefillt und eine zweimal rechtwinklig ge- 
bogene Kapillare aus Jenenserglas von */,, mm lichter Weite an- 
geschmolzen. Diese trug einen Glasschliff B, um diesen vollstindig 
aus schwerschmelzbarem Glase gefertigten Teil mit den anderen zu 
verbinden, der aus gewohnlichem Thiiringer Glase gefertigt war. Er 
besteht ebenfalls aus einer sehr engen Kapillare, an die einerseits 
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das offene Manometerrohr, andererseits eine kapillare Verbindung 
angeschlossen war, die mittels zweier Hihne EF in Verbindung mit 
einer Bano-Krarrrschen Quecksilberpumpe und mit dem Gasauf- 
bewahrungsapparat in Verbindung stand. Sowohl die unten etwas 
erweiterte und mit einer Marke versehene Verbindung bei 


1 Uber den Einflufs der Beschaffenheit der Glaswande: Van'r Horr—Counen 
Studien, S. 45 u. ff.; D. Konowatow, Ber. deutsch. chem. Ges. 18, 2822; Coney, 
Zeitschr. phys. Chem. 20, 803; 26, 488; V. Mrvenx, Ann. 264, 85; V. Meren, 
Kravee u. Asxenasy |. c., 269, 49; Koos, Zettschr. phys. Chem. 11, 15! 
Gaoctizm u. Heiter, Compt. rend. 122, 566; Berrugitor, Compt. rend. 125, 271; 
Bopenetzin, Zeitschr. phys, Chem. 29, 889; 46, 725; Srock u. Gorrmann, Bor 
deutsch. chem. Gee. 87. 901; Butz |. c., 8. 2418. 
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ye gebogene Kapillare waren mit WOCKEL- 


D versehen. die ebenso wie 


/ 


; 
Y 
4 


jphorsaure geschmiert wurden. Der Appara 
h ind hielt Vakuum auf mebhrere ‘Tag 
weckmiilsige Konstruktion von SCHENCK und 


Hihne und Schliffe in dem vom untersuche! 


auUT VOY vermeldet. konnte nicht angewendet 


Wr teren Steller 


u Zeit eine Reinigung der Kapillare, in der 
‘ von arseniger Saure Dildeten, notwendl! 

A ] ) - . 
\pparate ZWeckKS bequemer Reinigung eine 
Zeriegung in zwei ‘Teile und Verbindung 
be nil gevenen werden muiste. Aulserden 
(vasen enthaltene geringe Menge Wasse1 


des Apparates diffundierenden 


. | | ] - 
POp Vieum ergab, der l rch seine auiser- 
, . 7 | et} , 7: " 7 . } . j 
YerscniedDUung it \ le@cCKSii vermMmepdpiskus 
¥ ’ - . »ry TEr td ly | iF 1] ¥ 4 , , 
I enr erschwerte | glesen Fraien WuY»ras 


y . YY : — = 1. ” 
mit Wasser gereinigt, getrocknet un 


kein Verbrennungswasser vom (sase in: 


and anfanglich aus Bimstein. der mit 


KI worden war. (vad schon ale unrege 


| *- - ™ : . \ ‘ 7 Ded | 
KatLalvysierenden Substanz Lin rage) ZU 


i@ diese Anor nung sofort veriassen. 41 


) | ’ } ’ i ‘ 
slmmstel betrichtlich von Schwefelsiur 


‘AA 


wurde ks wurde deshalb zu reinem Arsen- 


VOT} Ver nenen angestellt, 
nierte Obertlache zu geben, damit Messunge! 
} } _ 
Ohbertlichen angestellt werden konnten, um 
ie Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindig- 
entwickelung zu erhalten. Dieses Ziel konnte 
immer wiesen die Sticke von Arsensiurean- 
ry Luge Locher una Risse auf, aerel An 


ig del Neaktlonsgescnwindigkelten be! 


ldet niertem Verhdltnis zuelinander stehender 


| a ~~ 
[ erscheinen [assen muiste. schiueisiict 
in zwel verschiedenen Formen angewandt 


itorrohr wurde mit einer konzentrierte! 


, 


kt. durch Drehen fiber der leuchtenden 


verdampft und durch Whiederholung dieses 
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Vertahrens ein rdéhrentérmiger Uberzug der Glaswand mit A) 








EL- 
ler siureanhydrid erhalten, der diese vollig deckte. Der gréfste ‘| 
rs der Versuche wurde mit einem gekérnten Katalysator durchget 
, der in der Weise hergestellt wurde, dafs wisserige Arsensiu 
in lésung in einer Porzellanschale im Olbade etwas iiber 200° er! 
er wurde. Bei dieser Temperatur entweicht das Wasser stiirmisch 
dé der dickbreiigen Masse, die alsbald erstarrt und einen porost 
vielen feinen Kanalen und Léchern versehenen Kuchen et 
; der in kleine Stiicke zerschlagen und durch Siebe gesiebt 
ine dafs die erhaltenen Stiicke 1—2 mm im Lurchmesser  besitz 
ne Sie werden zur Entfernung noch vorhandenen Wassers ber 5 
n Sauerstofistrome erhitzt, bei welcher ‘T’emperatur der Zertal 
36 As,O, In As,O, + VU, noch nicht eintritt. Man erh&alt aul diese We 
n einen guten Katalyten, der auch vollkommen frei von arseniger Siur 
on, ist, die wegen Sublimation nach den kilteren Stellen der Kapuilla 
"us und Verstopfen derselben Schwierigkeit machen wiirde 
af Die verwendeten Gase, Schwefeldioxyd und Sau 
na aus Bomben entnommen. Das verwendete Sauerstoffgas war LIN»! 
ns scher Sauerstoff, véllig wasserstofffrei und enthielt 95.0°)) O. |) 
verwendete Schwefeldioxyd enthielt 97.57°/, SO,. Die Gase wurd 
it entweder direkt der Bombe entnommen und verwendet oder ii 
|. konzentrierte Schwefelsiure getrocknet, es ergab sich beziig! 
ZU der Reaktionsgeschwindigkeit kein Unterschied. Die Analy 
ls | (sase wurde mittels Dreuscamiptschen Kugelpipetten vorgenomm: 
e- | das Schwefeldioxyd mit Kalilauge, der Sauerstoff mit alkalisches 
n- | Pyrogallollésung absorbiert. 
» | Bei den ersten Versuchen wurde als konstante Wirmeque!l 
. ein elektrischer Ofen von HERAEUS verwendet. Der Stron wure 
- aus dem stiidtischen Netze entnommen. Da betrachtliche Spannung 
5" } schwankungen im Laufe eines Tages auftraten und eine geeignete 
“e Akkummulatorenbatterie nicht zur Verfiigung stand, so wurde wege! 
- der unsicheren Tempersturregulierung zur Verwendung ko 
| siedender Fliissigkeiten gegriffen, die in einem Vikror Mryenrschen 
| Siedemantel, der mit Asbest umhiillt war, um Uberhitzung zu ver- 
meiden, zum Sieden gebracht wurden. Es wurde noch ein Gasdruck 
, regulator eingeschaltet, wodurch erreacht wurde, dafs die Dimpte 
die gleiche Steig- resp. Kondensationshéhe beibehielten 
: 
: Es wurden benutzt: Diphenylamin Sdp. 310°, Anthracen Sdp. 
: 360°, Schwefel Sdp. 440°, Phosphorpentasulfid Sdp. 510°. 


Z. anorg. Chem. Bd. 4 18 
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Die Arbeitstechnik gestaltete sich in der Weise, dafs bei passen- 
der Hahnstellung durch Senken des Niveaurohrs eine gewisse Menge 
Gas ins Mefsrohr tibergesaugt wurde: diese wurde dann in dem 
mittels der Quecksiiberluft) lin pe evakuierten Kontaktapparat eln- 
tromen geiassen, der A} parat neuerdings evakuiert und wiederum 
yefillt, und dieses Verfahren tiinfmal wiederholt. Dann wurde noch- 
mals evakuiert, der Apparat rasch durch Gaseinstrémung gefiillt, 
Hiihne in die mchtige Stellung gebracht, der Quecksilbermenis- 
is im Kapillarrohr durch Heben oder Senken des Niveaurohrs aut 
lie Nullmarke bei D eingestellt und mittels des Kathetometers an 
el! m neovoen Cn in ipl irr hr hefindlichen Malsstabe die erste Ab- 
ing gemacht. Die ganze Manipulation nahm 20—30 Sekunden in 
knspruch. N bestimmten Zeitintervallen wurde nach neuerlicher 
nstellung auf die Nullmarke der Unterschied der beiden Quecksilber- 
abgelesen und aus der Reihe der Druckmessungen ein 
chreitens ade Reaktion gemacht. 
Fehlerquellen Nestimmung des Anfangsdruckes: Bei den 
wendeten héheren ‘lemperaturen ergeben sich in Folge des 
ischen Fortschreitens der Reaktion grofse Kontraktionen zu Beginn 
ies Versuches, wodurch trotz raschester Manipulation eine kleine 
renauigkelt er Feststellung des Antangsdruckes bedingt wird. 
Sc] her Rau [yas nicht auf die Versuchstemperatur 
rasvolumen ist durch Anwendung sehr enger Kapillaren 


en ngeschrankt und fast véllig zu vernachlassigen. 


Katalyten selbst: Dieser absorbiert, wie besondere 

e dargethan, keine melsbaren Betrige an SQg. 
urch die Glaswand: Im Verlaufe der Untersuchungen wurden 
ere Kontraktionen erhalten, als einem vollstandigen Umsatze 
Schwef xyd-Sauerstoftgas entspricht. Dieser Beobachtung 
wurde Aufmerksamkeit geschenkt und ihre Ursache in einer Auf- 
sung der Glaswand durch Schwefelsiureanhydrid gefunden. 
tlas wird bald matt und zeigt schon makroskopisch eine Ver- 
lerung seiner Obertlache. Zur genaueren qualitativen Untersuchung 
wurden Glassplitter vom gleichen Glase als das hatalysatorrohr 
Platinasbest in ein Jenenserrohr eingefillt und bei 400‘ 
Schwefeldioxyd und Luft dariibergeleitet. Das Glaspulver wurde 


] le r . 
Stunde aus dem Rohre entfernt, mit kaltem Wasser abge- 


spult und dieses unter Zusatz von H,PtC), und Alkohol am Wasser- 
bade verdampft. Eine deutliche Abscheidung von gelbem kristalli- 











en 
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nischen Kaliumplatinchlorid bewies 


Glas. In der Literatur ist eine Ang: 
die die Beobachtung enthalt, dafs Schwefelsiuredimpfe bel he 
Temperatur wo also schon teilweise Spaltung In SO, una HO Cll 
getreten ist) das Glas stark angreifen, indem Beschlage von Alka! 
sulfaten entstehen und eine tiefgreifende Anderung der Glasobertliche 


bewirken. 

d) Betrag der Diffusion: Trotzdem die Kapillaren so « 
als méglich und sehr lang gewihlt wurden, gelang es nicht, eine 
Diffusion des gebildeten Anhydrids nach den kAlteren Stellen di 


Apparates zu verhindern, woselbst es sich teilweise kondensiert und 
zu grofseren Kontraktionen Anlafs gibt, als dem eigentlichen Ve 


gi 
elnigungsvorgange entspricht. Sind noch Spuren von W; 
handen, dann vereinigt es sich mit diesem zu Oleum ssiehe 
Die Anwendung eines von strimendem Wasserdampf durch 
Dampfmantels um die Kapillaren fihrte zu keiner Besserung, 
sich das Anhydrid doch an jenen Stelle Zu KOoOnGensieren 
woselbst der Damptmantel nicht angebracht werden kann, 
der Nahe des die seitliche Kapillare abschliefsenden Glashahi 


a | . y’ " 
Sowohl Glasangriff wie Diffusion treten erst in den spiteren St 


} iL! 
des Prozesses auf, so dals die letzten Ablesungen wegen zu bo! 
Kontraktionen etwas ungenau sind. [Die antanglichen und mittler 


Werte sind von diesen Feblern villig frei. Die gleiche Erscheinune 
ist von BopENSTEIN? beobachtet worden. und die Bet 


; 


BopLANDER und Kdoppen.® deren k-Werte gegen 


Reaktion fast durchweg eine Steigerung erfahren, diirfte auf gl 
Weise zu erkliren sein. 
Kinetischer Teil 
Die Reaktion 2SO0, +0, ~* 2S0, unter Vermittelung 


Arsensaureanhydrid als Kontaktsubstanz gehédrt zur Klasse der | 
nun wenig studierten heterogenen Reaktionen. Hier verliuft de: 
Vorgang an der Trennungsflache zweier Phasen und die umge 


Mengen sind, wie bereits Wenzeu fand, der Gréfse der Berth: 


flache proportional.* Auf die in heterogenen Systemen verlaufenden 


Zeitschr. analyt. Chem. 1894, 299; Fiscuers Jahresber. 1894, 


* Bericht iiber den intern. Kongrefs f. angew. Chem., Berlin, 4 
* Zerischr. f. Elektrochem. 9, 557 
* Ostwatp, Lehrb. d. allgem. Chemie II, 8. 801 
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ing angewandatl aie Lusgehend von der Wabhr- 

/ ‘ 43 , * ‘ | : . j 1 st 3 
/usammentretiens zweier oder mehrerer Molekiile 
4 im gielchne!l UtTiK UU kK ormeln iur Galt Reaktions- 
ngeleitet hat Stimmten die auf Grund dieser theoretischen 
‘ ‘ ; 4 . } + ] . 
Lg en peziehungen manchmal mit den experi- 


rgaben sich in vielen anderen Fallen 
LUnterschiede, da tiir diese zumindest die Anwendung 
Fschen Betrachtung unzulassig erschien.? Schon 
hreibt, dals ,.die durch den Vorgang selbst ver- 
rfachen Konzentrationsinderungen in der Beriihrungs- 

l t \ Organge ielicht so verwth kelt erst heinen iassen, dals 
Bewiltiguug auf grolse Schwierigkeiten std{st*. 
\rbeiten, z. B. von BopLANDER u. KOPPEN* 
Lndeutungen, dafs neben dem rein chemischen 
Verbindung der reagierenden Bestandteile noch ein 


Ditfusio} er LéOsungsvorgang, |utt, so wiles erst 


m mit BruNNER® init aller Schirfe darauf hin. dafs die 


t chen Formeln auf Reaktionen in hetero- 


4 4» iP . j yvc¥ . 4 |. 7" 
unzulissig ist, da die Regelung der Reaktion hier 
ertolge, mit der der Vereinigungsvorgang in der 


ekoppelt sei, mit anderen Worten, dafs bei Ver- 
(5 an emem Katalysator eine Diffusion der 
ve, an diesem die Vereinigung statt- 
t) Losung, Adsorption oder dur h chemische Be- 
Katalysators unter Bildung zerfallender labiler 
ikte, und dafs von hier aus die Riickdiffusion des ge- 
Les) oll (ij GGasphase ertolge. Da sich hier physi- 


hemische Vorginge zu gleicher Zeit abspielen, so wird 


tT» , } , ‘ 
Verlaut der Reaktion sowohl! von den absoluten Ge- 


Kelten der vbelden Prozesse, ais auch you adereb Verhaltnis 


bimt 1m allo melnen an, dais ale V ereinigungsge- 


N N, & . phys. Chem. 46, 727. Vereinigung von 
Gleichui 3. Ordnung, am Silber 1. Ordnung, am 
) 


ti, 54 
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in heterogenen Systemei 1 Betracht komm+é ‘7 

denen einerselts de! chnemiuscne \ erunrell 4 rAIY? 

{ . | , | * |) tas > ‘ 
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laufen, werden naturgemais tbergange ae 
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Vorgange n reicnel vy ¢ meisSDdal Zi LAN \ 


beanspruchen. Man hat e lanu mit der Ub 


zweler Vorgiinge zu tun, und die mathematisch« 

; = 

hier auf grofse Schwierigkeiten. Viihrend tii 
ty : = ] ‘ : ( } ‘ 
VerelnigungszescnwindilgKel Le) rise Si 


Dittusionsgeschwindigkeit a rro| ungesehe verd ' 


nicht mehr als pr: ktisch unendlic! r! gegenul 
geschwindigkeit zu setzen und besteht der G 


Superposition zweier Zeit beanspruchender \ . 


a 


und Vereinigung am 


erfolet in dem Malse. als der langsamer ve! fende \ 


is ‘+ ‘ ‘ ; 
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Atunosphare umbulit denken miissen, durch die der 


Ditfu vorgapg sich mit andrer Geschwindigkeit voliziehen mufs 
reien Gaspha 2. Die Betrachtung wird jedoch durch 
Umstand erschwert, dals die Gashaut thre Zusammensetzung 
Verlaute eines Versuches Andert, d. h. dals waihrend sie am Be- 
vorzugsweise aus SO, und QO, gebildet erscheint, sie am Ende 
iampft rmigen SU, bestenht, wodurch unter sonst gleichen Ver- 
sen die Dittusionskoeftizienten geindert werden. 
Die Vorgange, die sich am Kutalysator abspielen, werden in 
ler Weise ium Sinne der Nernst-Bronnerschen Theorie dar- 
Lie Guse SO, und O, lésen sich auf der einen Seite der 


- 


) t, wobei sich das Verteilungsgleichgewicht sehr rasch einstellt, 


lundieren durch diese zum Katalysator hin. Nun ist es als sicher 


en, dals die Ditlusionsgeschwindigkeit des SO, und des O, 
‘leich sind.* Intolge seines grélseren Molekulargewichts ist die 


chwindigkelt des S&« hwetfeldioxyds kleiner als die des 

Sauerstotis. Der Sanerstoti wird immer am Katalysator vorhanden sein, 
seine Konzentration gegeniiber der der SO, nicht 

t, und der Vorgang wird mit jener Geschwindigkeit ablaufen, 

ias langsamer dittundierende Schweteldioxyd an den 

elangt. Es erfolgt die Vereinigung am Katalysator und nun 
Anhydrid aus diesen heraus und diffundiert entgegen dem 
lioxyd-Sauerstofistrom ins Gefalsinnere. Die alteren Befunde 
\dsorption (s. bei OstwaLp), die durch die neuen Untersuchungen 
bestatigt wurden, haben erwiesen, dafs je leichter 
kondensierbar ist, es umso mehr sich an der Adsorption be- 
Von den reagierenden Gasen ist das Anhydrid am leichtesten 
kts wird sich daher im hohen Maltse an der Bildung 


‘ut beteiligen, aber auch wegen seiner grofsen Dichte, nur 


l'ber Adsorption: Ostwaxtp, Lehrb. d. allgem. Chemie I, 8. 1084: ,,Die 


pemengter Gase ist ein kompliziertes Phanomen, vor allen Dingen 


macht sich eine ygrofse Langsamkeit der Siéttigung geltend, namentlich wenn 
(;emenge \ t und schwer kondensierbaren Gasen wie CO, und N, vor 
iisorbierten Gase stehen nicht im gleichen Verhidltnis wie in der 
hen Gasmenge (Ostwa.p |. c. S. 1088) P. MUcurarta, Drudes Ann. 

3 s: Phy hr. 2, 239, daselbst reichliche Literaturangaben. 
lie Diffusionsgeschwindigkeiten von Gasen in lésenden Fliissigkeiten 
nte Exner ler do \lvener Akad. d. 18s. 70 11, 465, nachweisen, dafs sie 
port (| der (Quadratwurzel aus deren Molekulargewicht sei 


lbie adhinmerende CGasechbicht wt wegen ithres verdichteten Zustandes wie eine 














sebr langsam Von Katalvte nm wegdainundieren konnen,. um somelir. Ais 
es am entgegenstromenden Schweteldioxvd-Saut totteas Widerstand 


findet. Dadurch wird andrerseits das Andringen der reagierenden 
ase an den Katalysator erschwert und hierdureh die Befunde 
von BopLANDER u KOPPEN und B DENSTEIN, dle auch lurch diese 
Untersuchungen bestatigt wurden, erklirt, dals gebildetes Schwefe 
siureanhydrid einen itiberaus hemmenden Einflufs auf die Geschwindig- 
keit der Reaktion ausitibt. 

Uber die Theorie der Diffusion sind von MAXWELL u. STEFAN 
und O. E. Mryrr! umfassende Spekulationen angestellt worden, 
die indes noch nicht zur vollen Klarung der ‘latsachen geftihrt 
haben. Die insbesonders von Loscumipr? und OBERMEYER?’ ange- 
stellten Versuche haben bei zwei Gasen eine leidliche Bestatigung 
der von der Theorie veforderten Resultate erge bend Hier haben 
wir es mit drei Gasen zu tun, von denen das eine mit grofser Dichte 
den anderen zwei entgegendiffundiert. Dieser Umstand sowie die 
Veranderung der Gashaut und der damit verbundenen Beeinflussung 
der Diffusionskoeffizienten komplizieren die Verhi&ltnisse ungemein 
so dafs aus dem beobachteten Gesamtverlaufe der Reaktion di 
einzelnen T'eilvorginge nur schwierig fiir sich allein behandelt werder 
kénnen. 

In welcher Weise der Verlauf der Reaktion am Katalysator 
selbst vor sich geht, dariiber kénnen nur Vermutungen ausgesprocher 
werden. Ein Teil der Umwandlung kann durch reine Adsorptions 
wirkung entstanden sein, wie es z. B. bei der Phosgendarstellung 
durch Uberleiten von Kohlenoxyd und Chlor tiber Holzkohle de: 
Fall ist. Durch Adsorption kommen die Gase aus dem (Gebvet 
der kleineren Konzentrationen der (sasphase In eines mit fh here) 
Konzentration der Oberflaichenschicht nnd erlangen hierdurch gréisere 
Reaktionsgeschwindigkeit. Diese Anschauung, ausgehend von der 


Adsorptionstheorie von Farapay* wird durch den Befund Hemprrs® 


unterstiitzt, wonach SO, und ©, bei der Verbrennung unter einem 
Drucke von 30—40 Atmospharen erhebliche Mengen (| OO 
. Weinstein, Therm ay NAIK und Kinetik 1] K rper ~ WINK! 


MANN, Handbuch d. Physik, S. 59 


i Sitxungsber d. k. Akad. d. Wassenscl Wien 61. 367: 62. 4 

1. c. 81, 1102; 8b, 147. 748: 87, 188: 96, 546 Biche an 
Diffusion von Argon und Helium. J/rudes Ann. 4) 14 

‘ Pial. Trans. 1884- Ostrwatps Klassiker 87, 25: vergl Bas 
nische Fermente, 8S. 90: Vaw'rt Horr, Vorlesungen |, S. 21% 


Ber. deutsch. chem. Gea. 23, 1455 
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Schwetelsiureanhydrid bilden, wahrend bei gew6hnlichem Atmosphiaren- 
ruck um 3—4°) entstehen. Der gréfste Teil der Umwandlung 
lurtte uber dem Wege der Bildung von Zwischenprodukten! mit 
Katalysator entstanden gedacht werden, in dem Sinne, dafs 

O. zu As,Q, durch SQ, reduziert, wobei dieses in SO, verwandelt 
Das As,O, wird durch QO, sofort wieder zu As, O, oxydiert. 
weite Méglichkeit wire, dals das Sauerstoffgas mit dem As,O. 
peroxydartige Verbindung gibt, die unter Sauerstoffiabgabe und 
egenerierung des Anhydrids das Schwefeldioxyd zu Schwefeltrioxyd 
liert Versuche, die Existenz eines Arsenperoxyds darzutun, 1D 


Weise, wie Mancuor und WitHELMs? es fiir Eisenperoxyd 


> ™ -. | 
it rPeSULLALIOS, 


Experimenteller Teil. 


Wautt die Reaktion 250, + O, —» 2SQ, ab, so verschwindet 
erstott und an Stelle des Si hweteldioxyds tritt Schwefelsaure- 

Ber konstantem Volumen ist die Abnahme in Millimetern 

' ibersaule am Manometer direkt eine Mafszahl fiir die Ab- 
Sauerstotidruckes. Betriigt diese 2 und war der Anfangs- 

die Konzentration des Sauerstotts zur Zeit ¢ gleich 


ein Molekiil Sauerstott zwei Molekiile Schwefeldioxyd 


nden, betragt, wenn dessen Konzentration am Beginne 
Versuches 2+ war, diese nunmehr zur Zeit t: 2 (b—2z). Sind die 

AD werte tur Sf , und U, am bBeginne im stéchiometrischen Ver- 
2SO, : O,, soist die honzentration des S¢ ), zur Zeit t = 2 (a—z). 


Auf Grind der van? Horerschen Theorie der Reaktionsordnung 

fiir normalen Verlauf die Reaktion 2SO, + O, ~ 280, 

e dritter Ordnung sein. Einzelne Versuchsreihen, besonders 

bei denen es sich um Feststellung des Temperaturkoeftizienten 
nandeite, wuraehn nach cadeo abgeleiteten Kormeln tur Reaktionen 
dritter Ordnung und zweiter Ordnung berechnet, da die erhaltenen 
Bildungskurven in manchen Fallen ertriglichen Anschlufs an die 


wus der vAN T Horrschen Theorie resultierenden Bildungsgleichungen 


rea bye Mit Ricksicht aut vovstehende Betrachtungen nach Nernst 

rgeb ese Rechnungen natiirlich nicht ein Bild im van’t Horrschen 

Sine naery?! nienh Nur eln annihernder mathematischer Ausdruck 

far die Gleichungen der Bildungskurve des Schwefelsiureanhydrids 
VI lewutsecl her 1@s vO. {060. 


$4. 2479. Zur Kritik der Mawcnotrachen An- 
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sein, um daraus den Einflufs der Temperatur auf die Bildungsge- 
S 


schwindigkeit zu erfahren. 


A. Versuche zur Ermittelung der Konstanz der 
katalytischen Wirksamkeit des As,O 


) 


Es ist eine aus vielen Beobachtungen abgeleitete feststehende 
Tatsache, auf Grund sowohl von Laboratoriumsversuche! s auch 
Betriebsergebnissen der Grofstechnik, dals die Wirksamkeit ein 
Katalysators nicht eine konstante ist, dafs sie mit der Zeit s 
vergrofsert,! oder was weitaus hiufiger vorkommt, sich \ 
K NIETSCH ? berichtet, dals er bei seinen Versuchen tiber den Ku 
verdiinnender (Grase und des Druckes beim Schwefelsiurek 
vertahren sich elber Kontaktmasse bediente, die br 
im Betriebe gewesen, deren Konstanz man also voraussetzen konnte 
Es hatte sich gezeigt, dafs die Anfangswirkung sich nach ku 
Zeit verringerte, um dann konstant zu werden. Um den gle 
Kintflufs beim Arsensaéureanhydridkatalysator kennen zu lernen, wurde 
ein Versuch mit einem bis dahin unbenutzten, mit As,Q,. iiberzogen: 
(Jlasrohr gemacht, hierauf wurde das gleiche Rohr zum Umsatz von 
Schwefeldioxyd und Sauerstoff tiinfmal benutzt ohne Ablesung: 
zu machen, und nun neuerdings ein Versuch angestellt, bei dem 
nun wieder die Messung vorgenommen wurde. Ks zeigte 
Herabminderung der Reaktionsgeschwindigkeit, derart, dals sie beim 
zweiten gemessenen Versuche nur ungefaihr die Hialfte betrug. Dal 
nunmehr als praktisch konstant ali; usehen War, WUrae nun 
den hel Versuch II] erhaltenen Werten erkannt, die ziemlicth rit 
mit den bei Versuch II erhalten itibereinstimmten Ks ist als 
auch fir Arsensiiureanhydridkatalyt das gleiche Verhalten wie beim 
Platin erwiesen, dafs eine Konstanz aer katalytiss hen Wirksamkeit 


erst nach einiger Zeit eintritt und dafs der nun erhaltene Wert ge- 


ringer ist als der Antangswe rt.* 

1 'Trittat, Bull. soc. chim }} 29, 939. Kupft \ 
schleunigend, je Ofter es zur Katalyse der Reakti beniitzt w 

2 Zeitschr j. Klektrochem. 9. 341 

In einem Falle wurde sogar ein auftallendes Nachlassen der katalyti 

Wirksamkeit konstatiert. Ein Rohr, das durch eine Reithe 4 V ereuchen 
niitzt wurde, ergab nach neuerlichen Beniitzung nac! Monaten, whhrenrd 
welcher Zeit es 1m Exsikkator fan # lae® merkwiird re Resultat gas in ifm 


fast gar keine Vereinigung der (rase erfolgte 
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‘Labelle I. 


Versuch 1. 
Temperatur 295°. 


Stichiometrisches Gemisch Anfangsdruck der SO, = 490.5 mm. 





Druckabnahme in 


Minuten mm Quecksilbersiule 
5) 8.5 
30 15.0 
80 25.5 
YU) 85.5 
120 45.0 
150 05.0 
LRO 63.5 
21 71.5 
240 TR.0 


Versuch 2. (Nach 5 Leerversuchen.) 
Temperatur 295°, 


Gebildetes SO, 


1] 


U 


il 


io) 
’ 


-— 


Oo kh © & 
oo _ 


tw 
re 
_ 


25.9 
29.1 
31.8 


Stichiometrisches Gemisch. Anfangsdruck der SO, = 488.6 mm. 





f Druckabnahme in 


in Minuten mm Quecksilbersdule 


7.0 
0 12.0 
60 16.0 
90 20.0 
120 34.0 
150 23.0 
i 80 32.0 
210 36.5 
240 40.5 


Versuch 8. 
Temperatur 295°. 


Gebildetes SO, 


0 
in “/o 


re 
is 


4.9 
6.6 
8.2 
¥.8 
11.5 
13.1 
14.9 
16.6 


Stéchiometrisches Gemisch. Anfangsdrack der SO, = 484.0 mm. 








t Druckabnahme in 


in Minuten mm Quecksilbersdule 


| a 0 
10 12.0 
650 14.0 
90 18.0 
120 22.5 
150 27.5 
180 32 0 
210 86.0 
240 40.0 


Gebildetes SO, 


0 
in in 


3.3 
5.0 
5.8 
7.4 
9.8 
11.4 
13.2 
14.9 
16.5 
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B. Einflufs des Trocknungsgrades auf die 
5° 


Reaktionsgeschwindigkeit 


Die Untersuchungen vieler, vorzugsweise englischer Forscher’ 
haben erwiesen, dafs zum Eintreten vieler Gasreaktionen zumindest 
Spuren von Wasser vorhanden sein miissen, welches, da es nicht 
in der Bruttoumsatzgleichung auftritt, als wabrer Katalysator wirkt.? 
Besonders die Untersuchungen von Dixon und Baker hatten gezeigt, 
dafs eine Reihe von mit grofser Geschwindigkeit verlaufender Gas- 
reaktionen, bei langdauernder Trocknung mit frisch destilliertem Phos- 
phorpentoxyd vollstandig ausbleiben, waihrend fir andere Reaktionen 
eine Abhangigkeit des Eintritts der Reaktion resp. Beeintlussung 
der Reaktionsgeschwindigkeit vom Trocknungsgrade nicht konstatiert 
werden kounte. Konnte durch intensive ‘Trocknung die Vereinigung 
von NH, und HCl zu NH,Cl, die Katalyse von H, und O, durch Pt, 
die Verbrennung von CO in O, usw. volistandig aufgeloben werden, 
so ging die Verbrennung von CS, in QO,, die Ozonisierung des 
Sauerstoffs auch bei peinlichster und monatelang andauernder 
Trocknung durch P,O, vor sich. Fir die Vereimigung von SO, und 
OQ, mittels Platinasbest konnten Russet und Smiru (li. c.) durch 


» 
— 


Trocknen der Gase ein vodlliges Ausbleiben der Vereinigung bei 
400—450° erweisen. LunGe und Remuarpr® hatten ebenfalls Ver- 
suche beziiglich des Kintlusses des Trocknungsgrades auf die Eisen- 
oxydkatalyse angestellt und bei ihrer Versuchsanordnung eine deut- 
liche Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeit durch ‘Trocknen 
mit P,O, gegeniiber Trocknung mit konzentrierter Schwetelsiure nicht 
konstatieren kénnen, ohne dals sie es als ausgeschlossen hinstellen, 
dafs das Resultat bei noch griindlicherer Trocknung ein anderes 


1 Dixon, Phil. Traner 175, 617: Journ. Chem. Soc. 49, 94. 384; Abstrakt 
of the Proceed of the Chem. Soc. Session 1884—85, 838: Chem. News 64, 
70; Naturwiss. Rundschan i891, 507: Dixon und Russert, Jrans. 71, 605: 
Trause, Ber. deutsch. chem. Ges. 18, 1878; L. Mever il. c. 19, 1099; Karvssrex 
l. e. 26, 3497: Vetey, Journ. Chem. Soc. 1894, 1: 2B. 29, 557; Baker, Chem 
Soe. Trans. 1885, 349; 1894, 611; Proc. 1893, 129; Proc. Roy. Soc. 4b, 1; 
Chem. News 69, 270: Moissan, Compt. rend. 129, 799; Prirvosnem, lied. Ann 
32, 384; E. J. Rossec u N. Smita, Journ. Chem. Soo. 77, 340; W. Howr und 
W. E. Sms |. ce. 65, 611: R. E. Hue@ags und F. Soppy, Chem. News 69, 158; 
G. St. Jounsron |. c. 69, 20, siehe auch Jahrbuch f. Klekrochem. 1903 

* Uber Erkldrung der Wirkung von Feuchtigkeitaspuren. Vaw'r Hors, 
Vorlesaungen 1, 8S. 218. 


"E @ 








ne Kitster! hat in der Tat bei f&ufserst griindlicher 
I‘) snung einen merklichen Einflufs derselben konstatiert und vor- 


liegende Versuche. die vor der Publikation von Kt'sTER abgeschlossen 
varen. konnten ebenfalls einen. wenn auch nicht sehr weitgehenden 


Kintlufs der P.O,-Trocknung auf die Arsenséureanhydridkatalyse 


(ndererseits hatten die Untersuchungen von LunGE und PoLuirr? 
chadlichen Einflufs gréfserer Mengen Wasser auf die Kisen- 
ikatalyse des Schwefeltrioxyds aufmerksam gemacht, und hier- 
iul ie in mehreren Patentschriften, am starksten im D.R.P. 


No. LOS 445 ausgesprochenen Forderung des Trocknens der Reaktions- 


yase bestitigt. Diese Forscher erkannten als den. giinstigsten 
lrocknungsgrad der Gase fiir die Eisenoxydkatalyse zwischen der 


Schwetelsiure- und Phosphorpentoxydtrocknung legend. Ki STER 
seiner mehrfach zitierten Arbeit diese Resultate bestitigen. 

war hiernach erwiesen, dals Wasser als Kontaktgift wirkt und 
gende Untersuchungen konnten bei der As,O.-Katalyse ein 
hes krgebnis dartun. Es gehen hier die Befunde v6éllig mut 
ene! an anderen Katalysatoren erwiesenen parallel, derart, dals 
Wasser anfiinglich als ein positiver Katalysator fungiert, dessen 
Opt iwirkung bei einem Gehalte der Gase an Feuchtigkeit, wie 
lension der konzentrierten Schwefelsiure entspricht, hegt 

iruber hinaus das Wasser nunmebhr als starkes Kontakt- 

virkt. Dirfte die Erklarung der anfinglich giinstigen Wirkung 

suf dem von KAKER angedeuteten Auftreten der elektrischen Leit- 
rkeit beruhen (NeRNsT*’ deutet auf die ausnehmend hohe disso- 
renae Nraitl des W assers hin » SO Ihag andererseits aie Ver- 
Ogernde Wirkung grélserer Mengen Wasser mit emer Umhillung 
Katalysato mit dampftérmiger H,SO, und Wasserdampf und 
lurch bewirkte Verlangsamung der Diffusion der Gase zum und 


mata ys ii Zusammennhal gen, * 


, 


Lie etwas modifizierte Versuchsanordnung, welche den Eintlufs 


Chem. 13, 531 lheor. Chemie, 3. Auti., S. 628. 
* Scuoonwetxy, Akademische Einladungsscbrift, Basel 1856, weist darauf hin, 
dais das Authdren der Wirksamkeit von Kohlepulver beim Umwandlungs- 
zela 201, 2H, 4HCi + O, aut Umhillung der Kohle mit gasfirmige 


HCl zuriickzufiibren sei, die durch Gliihen wiederum entfernt werden kénne, 


raut irepriinglichen Wirksamkeit der Kohle sich wieder einstellt. 











ty 











der Trocknung mit Phosphors&ureanhydrid erweisen sollte, erga 
sich durch Zwischenschalten eines (sasautbew ihrungsgefilfses. 
tiindig aus Glas bestehend, zwischen Mefsrohr G@ und Kontaktapparat 
Kin auf den Boden des Getilses reichendes Glasrohr war mit dem 
Mefsrohr G und ein Abfiihrungsrohr, an den Hals angeschmolzen. 
mit dem Kontaktapparat verbunden. Beide Glasrohre waren durch 
Glashihne abschlielsbar. In den Kolben wurde frisches P.O Cll) 
gebracht, der Kolben evakuiert, mit dem zu untersuchenden Ga 
gefiillt und bei Versuch II Tabelle I] 1 Tag, bei Versuch V 16 Tag 
iber dem P,O. verweilen gelassen. Durch Einfliefsen von Queck- 
silber wurde das getrocknete Gas in den Kontaktapparat iberg 
trieben, der mehrmals evakuiert und neuerdings gefiillt wurde 
auf diese W eise an den W inden adhirierende Keuchtigkeit Zu ent- 
fernen. Auf Grund der Untersuchungen Bunsrens! und Morueys* 
ist die Annahme berechtigt, dafs doch noch Spuren Wasser im 


Kontaktapparate zuriickgeblieben sind und da dieses cuch in den 
geringsten Mengen von Einflufs ist, so konnte das von Russe, und 
SmitH? erhaltene Resultat, die Aufhebung jeglicher Reaktion, das 
diese kK orscher durch monatelanges Trocknen des Apparates durch 


eingebrachtes P,O. erzielten, nicht erreicht werden. Beide Versuche 
sowohl eintagige als auch mehrtagige ‘Trocknung (Versuch I] und 
V Tabelle Il) ergaben gegeniiber den Versuchen mit Schwefelsiure- 


trocknung (Versuch I und IV) eine Herabminderung der Reaktions- 


} 
yr 


seschwindigkeit, deren quantitativer Betrag bei lingerer Trocknungs 
etwas grOlser ist, als bei kiirzerer. 
Um den Einflufs gréfserer Mengen Feuchtigkeit kennen zu 


lernen, wurden die Gase langsam tiber einen T'ropfen Wasser ge. 
leitet. Sie nahmen hierbei so viel Wasserdampf aut, dals bei de: 
nachfolgenden Messung ein betrichtliches Heruntersinken der Re- 


aktionsgeschwindigkeit konstatiert wurde, das weitaus betrachtlicher 


7)) 7" ’ (4 ‘4 


ist, als die Beeinflussung der Vereinigungsgeschwindigkeit durch di) 


P,O,-Trocknung bei den angewandten Versuchsbedingungen. Ver 


y 


such III Tabelle II enthalt die diesbeztiglichen Versuchsergebnisse. 


1 Bunsen, Wied. Ann. 20, 545; 22. 14 24, 321: 29 1, | 
weisen, dafs an Glaspulver Wasserdampf auch noch 0) 1 
E. W. Mor.ey, Journ. Amer. Chem. Soc. 26, 1171, wies nach lala b 
P,O,-Trocknung in 400001 Gas héchstens noch I mg I r thalte 
ist, weist gleichzeitig darauf hin, dafe es schwer ist, ein (ras trocks - 
halten, da die ,,trockenen’ Gefifse in der Rege! nicht tre: Feu gkeit sind 


ao 
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Tabelle LI. 
lemperatur 440°. 
Stéchiometrisches Gasgemisch. 


Versuch I. 


Gase schwefelafuretrocken, Rohrl. Anfangsdruck der SO, = 471 mm. 





Siedepunkt des Schwefels.) Gekédrnter Katalyt. 





Druckabnahme in 


in Minuten mm Hg-Sé&ule 


6 59.0 
15 105.0 
80 125.0 
45 138.5 
60 140.0 
90 149.0 

120 157.0 
Lk0 170.0 
940 180.0 


Versuch LI. 


Gase 24 Stunden tiber P,O,, Rohr I. Anfangsdruck der SO, = 531.2 mm. 


Gebildetes S¢ , 


in °/, 
25.1 
44.6 
53.1 
56.7 
59.4 
63.3 
66.7 
72.2 
76.4 





t Druckabnahme in 
mm Hg-S&ule 


5 62 
15 108 
30 125 
45 185 
60 142 
90 151 
120 159 
180 175 
240 188 


Versuch III. 


Gase feucht, Rohr I. Anfangsdruck der SO, 


Gebildetes SO, 


in °/, 


23.3 
86.8 
47.1 
50.8 
53.5 
56.9 
60.0 
65.9 
70.8 


= 461.4 mm. 





Druckabnahme in 


in Minuten mm Hg-Sd&ule 

5 25.0 

1S 48.0 

80 62.5 

45 72.0 

60 79.0 

90 92.0 
120 100.5 
180 110.5 


240 


118.0 


Gebildetes SO, 


tn @ 
in °/, 


10.8 
20.8 
27.1 
81.2 
84.8 
89.9 
43.6 
47.9 
51.2 























Versuch IY. 


Gase schwefelsduretrocken, Robr II. Anfangsdruck der SO, = 448 mm 





; Druckabnahme in Gebildetes SO, 
in Minuten mm Hg-Skule in ° 
5 S4 $7.5 
15 128 57.2 
30 152 67.9 
45 164 78.2 
60 72 76.8 
90 188 81.7 
120 1938 86.2 
180 209 93.8 
240 225 100.4 


Versuch V. 
Gase 16 Tage iiber P,O,, Rohr II. Anfangsdruck der SO, = 463.2 mm 





t Druckabnahme in Gebildetes SO, 
in Minuten mm Hg-S&ule in ° 
5 72 §1.1 
15 117 50.5 
80 140 60.4 
45 148 63.9 
60 1538 66.0 
90 162 T00 
120 170 78.4 
180 178 76.8 
240 184 79.4 


C. Einflufs der Temperatur auf die Reaktions- 
geschwindigkeit. 


Wahrend rein chemische Vorgiinge von Temperaturinderungen 
sehr beeinflufst wurden, erfahren physikalische Vorginge wie Dif- 
fusionserscheinungen durch gleiche Temperatureinfitisse geringere 
Anderungen in der Geschwindigkeit. Sind wie im vorliegenden 
Falle zwei Vorginge, ein physikalischer und ein chemischer, hinter- 
einander geschaltet, so wird die Beeintiussung der (resamtge- 
schwindigkeit von jenem Vorgange resultieren, der der langsamer 
verlaufende ist. Da nun die Erfahrung gezeigt hat, dafs chemische 
Reaktionen fir 10° Temperatursteigerung einen Temperaturkoeff 
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aten von 2—% oder héher ergeben,' wahrend fiir Diffusionsvorgange 
der Quotient 1.1—1.8 betragt, so ist durch die Bestimmung des 
‘T'emperaturkoeffizienten ein Mittel an die Hand gegeben, bei Uber- 
einanderlagerung der beiden Vorginge denjenigen zu _ bestimmen, 
welcher der langsamer verlaufende ist. 

Fir die Beeinflussung rein physikalischer Diffusionsvorginge 
lurch die Temperatur liegen die Untersuchungen von G. HtrngEr? 
rx, der den Temperaturkoeffizienten der Diffusion von CO, durch 
\gargallerte zu 1.21 pro 10° Temperatursteigerung bestimmte, 
wibrend flr das gleiche Temperaturintervall die Befunde von 
Rk. Scamiptr’ iiber die Diffusion von Argon und Helium die Zah! 
1.268 ergeben, die mit der Htrnerschen fast voéllig ibereinstimmt. 
Die von Koos* untersuchte Reaktion des Zerfalls von PH, ergab 





(Juotienten pro 10° Temperatursteigerung im Interval! von 
LO—512° zu 1.2, wihrend fiir den Zerfall von AsH,® der Koeiffizient 
1.23 resultierte. Die von Boprnsrern® fiir die Knallgasvereinigung 
in Porzellanréhren gefundenen Temperaturkoeffizienten pro 10° 
lemperatursteigerung sind im Intervall 509—572° 1.47, im Intervall 


572—638° 1.27, und im Intervall 638—652° 1.15, stimmen also 
mit den bei reinen Diffussionsvorgangen erhaltenen Zahlen iiberein. 
Kir die von BepensTerm untersuchte Vereinigung von Knallgas 
an Porzellan ist mit aller Schirfe nachgewiesen worden, dafs der 
Vorgang nur an der Gefafswand vor sich gehe, dafs diese Reaktion 
ilso in jene der heterogenen einzureihen sei. Fiir die SO,-Katalyse 
fanden BopLANDER und KOppEen’ den Temperaturkoeffizienten 1.41, 
der der Grélfsenordnung nach mit obigen Zablen iibereinstimmt. Die 

Nernst vertretene Anschauung, dafs die Vorginge bei diesen 
Reaktionen an der Trennungsflache zwischen Geféfswand, resp. 
Katalysatorwand und dem freien Gasraum sich abspielen, die Re- 
aktionen also als heterogene anzusprechen seien, bei denen die Ge- 
schwindigkeit des Vorganges durch den Diffusionsvorgang geregelt 
werde, wird aufserordentlich gestiitzt durch die Bestimmung der Tempe- 
raturkoeftizienten, die der Gréfsenordnung nach mit den bei reinen 
Liffusionsvorgingen erhaltenen iibereinstimmen. Die Erkenntnis 


' Siehe van Tt Horr, Vorlesungen, S. 222. 
* Zeitschr. phys. Chem. 27, 227. 

Drudes Ann, |4) 14, 801. 
* Zeilschr } hys Chem. 12, 155. 


Koos, van't Hopre—Counen, Studien zur chemischen Dynamik 1896, S. 138. 


* Gasreaktionen in der chem. Kinetik 3S. 111. 
' Zeitschr. f. Elekitrochem. 9, 565. 
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dieser Tatsache gestattete also durch Bestimmung des Temperatur- 
koeffizienten einen Kinblick in die Natur der K aktion zuerlangen. Zu 
diesem Behufe wurden mit den Réhrenkatalyten Versuche mit dem hoch- 
prozentigen stéchiometrischen Gasgemisch bei 295°, 340° und 380°, 
mit dem gekérnten Katalyten bei 310° (Diphenylamindampf), 360 
(Anthracendampf), 440° (Schwefeldampf) und 510° (Phosphorpenta- 
sulfiddampf) vorgenommen, aus den nach einem Reaktionsverlauf 
8. Ordnung berechneten Konstanten das Mitte] genommen und nach 


der VAN T Horrschen Gleichung! log K=a+tiitl der ‘T'emperatur- 
koeffizient -F z. — 1()!° berechnet. Die Berechnung ist wegen 
“t 

der m&fsigen Konstanz der k-Werte, die anfinglich fallen und geger 
das Ende hin steigen, nicht einwandsfrei, ergibt indes fiir den Tem- 
peraturkoeffizienten Werte, die der Gréfsenordnung nach jedenfal 

einen ungefahren Riickschlufs auf die Teilvorginge des Gesamtve 
laufes zulassen. Auf diese Weise resultiert aus den Versuchen der 
Tabelle Lif fir das Intervall von 295°—340° fiir je 10° Temperatur- 
erhédhung eine Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit um das 
1.21 fache und im Intervall 340—380° um das 1.15 fache, wihrend 
fir die Versuche der Tabelle LV im Intervall 310—360° de: 
Quotient 1.4, im Intervall 360 140°, der Quotient 1.33 

im Intervall 440—510° der Quotient !.1 betrigt. Die Uberein- 
stimmung dieser Werte mit den beim PH, und AsH, erhaltene: 
zeigt augenscheinlich, dafs die Katalyse durch Arsensdureanhydri: 
vom gleichen Gesichtspunkte aus betrachtet werden miisse un 

dafs auch hier im Sinne der Nernstschen Theorie die Regelung di 

Reaktion durch den langsamer verlaufenden Dittusionsvorgang erfolge 

Tabelle itd. 
Versuch | 





Réhrenkatalyt; elektrischer Ofen, 16 Amp., ¢ 295°: stéchiometrisches Gemisch 
Anfangsdruck der SO, 448.6 mm 
f Druckabnahime in Gebildetes k,- 10’ ky- 107 ke 10 ky 10 
in Min. mm Hg-Séule SO, in | t,—t, t, —t, lz, — ty 
15 7.0 2.9 10.3 10.3 83.6! K2.65 
30 12.0 4.9 35.2 10.4 74.0 84.4 
60 16.0 6.6 2 / 12.6 LO 97 2 
90 20.0 8.2 ZU 13.! 39.9 265.35 
120 24.0 9.8 18.f 18.! 10.1 29.6 
150 28.0 11.5 17.7 14.0 x 5 +Z.f 
180 32.0 13.1 ] } 14. 7 ; 
210 86.5 14.9 17.2 17.0 t8.] 40.5 
240 40.5 16.6 17.0 15.7 88.1 48.5 


*Vorlesungen I[, 8S. 224 


Z. anorg. “hem. Bd. 44 lv 
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Versuch a 











Rdhrenkatalyt: elektrischer Ofen. 17 Amp.,¢ = 340°; stéchiometrisches Gemisch 
Anfangsdruck der MS , 453.6 mm. 

UDruckabnahme in (y;cbildetes ‘,° 10! k,- 10’ vg 10 Ky 10 

Vis min Hy Siule ih , ID "le f , -, Sos 4 f , t, t,, [ 
’ 14.5 9 86.1 86.1 181.5 181.8 
22.5 9.2 69.2 52.8 148.8 118.6 

34.5 14.1 56.2 40.7 124.0 99.7 

) $4.5 18.2 50.7 39.4 115.2 99.5 
4.0 21.7 47.3 37.1 110.1 100.8 

59.5 24.4 43.9 30.7 104.3 B1.5 
. f 26.8 41.7 80.3 100.9 83.3 
21 1.0 29.1 39.9 29.6 98.5 84.0 
240 76.0 31.1 88.5 98 6 96.8 83.7 


Versuch 8. 





nkatalyt; elektrischer Ofen, 18 Amp., ¢ = 380°; stéchiometrisches Gemisch 
Anfangsdruck der SO, = 477.6 mm. 

Druckabnahme in (;ebildetes k,- 10? ky-10' k.-10'° k,- 10° 

Min mm Hg-Saule SO, in ° t., —% l — 6, t., —f, t.—f 
18.5 1.7 107.9 107.9 223.2 223.2 

12.1 96.5 75.7 215.9 176.2 

3.5 18.2 77.7 55.0 180.9 138.5 
20.7 73.0 54.1 172.8 140.7 

: H 27.0 64.6 50.5 160.2 139.2 
3.0 30.6 61.5 49.0 157.0 144.2 
1s R10 33.9 59.7 51.0 157.1 157.6 
= 41.0 60.7 63.7 {71.4 203.0 


Tabelle IV. 


Versuch 1. 
Gekérnter Katalyt. Diphenvlamindampf, ¢ 310°, stéchic 


(\nfangsdruck der SO, = 462.8 mm. 


ymmetrisches Gemisch, 





Druckabnahme in 


in Minute: mm Hg-Saule 

3.5 

40) 5.0 

60 8.0 

1"0 14.0 

L180 7.5 
240 20.0 

00 23.0 





Gebildetes SO, 


in °/, 


s 14 
~~? Ae 
—~ 

; ~ 


oe 





291 


V h 2 
>»? 7. : 
Cisucti ~ 





Gekornter Natalyt Anthracendampf, ¢ = 360°, sto netrisches Gemisch. 
Anfangsdruck der SO, = 473.6 mm 
t Druckabnahme in Gebildetes SO 
in Minuten mm Hg-Siure in 

15 11.5 4.9 

80 19.0 RO) 

60 83.5 14.2 

120 57.0 24.1 

LSO 78.0 32.9 
240 95.0 40,1 
300 109.5 46.? 
860 123.0 91.9 


Versuch 3 


Gekérnter Katalyt, Schwefeldampf, ¢ = 440°, stéchiometrisches Gemisch, 





Anfangsdruck der SO, = 471.0 mm 
t Druckabnahme in Grebildetes SO, 
in Minuten mm Hg-Siiule in 
Z 26.0 11.0 
5 59.0 25.1 
15 105.0 44.6 
30 125.0 53.1 
45 133.5 56.7 
60 140.0 59.4 
75 145 0 61.! 
vV 149.0 63 
120 157.0 66.7 
180 170.0 12.2 
240 180.0 76.4 
300 190.0 80.7 
360 197.0 83.7 





Versuch 4. 


Gekérnter Katalyt, Phosphorpentasulfiddampf, ¢ = 510°, stéchiometrisches G: 


misch, Anfangsdruck der SO, = 453.2 mm. 





t Druckabnahme in Gebildetes SO, 
in Minuten mm Hg-Sdule in °, 

9 88 16.8 

5 56 94.7 

oe 54 87.7 

30 117 51.6 

45 145 65.3 

60 177 78.1 

T 208 89.6 

90 226 99.8 


~ 
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ntlufs verdiinnender, inerter Gase auf die Reaktions- 


geschwindigkeit. 


Die Theorie der Reaktionsgeschwindigkeit verlangt, dafs die 
(deschwindigkeitskonstanten durch Hinzufiigung eines indifferenten 
Gases nicht geandert werden und dafs die absoluten Bildungs- 
veschwindigkeiten bei gleichem Partialdruck der reagierenden Gase 
gleiche seien. Bei vollstandig verlaufenden Reaktionen tibt das ge- 
bildete Reaktionsprodukt die Wirkung eines die Konzentration der 
reagierenden (vase herabsetzenden verdiinnenden Gases aus, sollte 
also von gleichem Eintlufs sein, wie irgend ein anderes indifferentes 
Gas. Um nun den Einftiufs inerter Gase kennen zu lernen, wurden 
Versuche bei 440° durchgefiihrt und das hochprozentige stéchio- 
metrische Gasgemisch mit verschiedenen Mengen trockenen Stick- 
toffs verdiinnt, ebenso auch der Einflufs der Verdiinnung durch 
trockene Kohlensaure untersucht. 


Tabelle V. 
Gekornter Katalyt, Schwefeldampf, ¢ = 440°. 


Versuch 1. 





Verdinnung des hochprozentigen stéchiometrischen Gases mit Stickstoff; SO, = 
‘ O, = 28.17°,; N, = 30.49°/,, Anfangsdruck der SO, = 325.0 mm. 
t Druckabnahme in Gebildetes SO, 
in Minuten mm Hg-Saule in °/, 
2 33 20.3 
' 59 36.3 
10 81 49.8 
1! 93 57.2 
30) 106 65.2 
45 113 69.5 
40 117 72.0 
90 124 76.3 
120 128 78.8 
240 135 $3.1 


800 142 87.4 
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Versuch 2 


Stirkere Verdiinnung des hochprozentigen stéchiometrischen Guses mit Stickstoff: 


SO, = 27.54 °,;O, = 18.77 °/,; N, = 58.69 °/,, Anfangsdruck der SO, = 201.8 mm 





t Druckabnahme in Gebildetes SO, 
in Minuten mm Hg-Siule in °, 

2 | 25 24.8 

5 51 50.5 

10 | 71 10.4 

15 82 81.8 

30 91 90.2 

45 | 98 97.1 

60 108 102.8 


Versuch 3. 


Verdiinnung des hochprozentigen stiéchiometrischen Gases mit Kohlendioxyd: 
SO, = 25.10 °/,; O, = 12.55 °/,; N, = 4.17 °/,; CO, = 58.23 ° 
Anfangsdruck der N, = 181.2 mm. 





t Druckabnahme in Gebildetes SO, 
in Minuten mm Hg-Siule In | 

2 18.0 19.7 
5 40.0 44.) 
10 54.0 59.6 
15 60.0 67.8 
30 68.0 75.1 
45 72.0 79.5 
60 15.0 29 8 
120 78.5 86.6 
180 85.0 93.8 
240 91.0 100.4 


Nach obigen Betrachtungen sollte in allen Fallen, wo der Par- 
tialdruck der reagierenden Gase gleich geworden, auch die gleiche 
Bildungsgeschwindigkeit, d. h. die gleiche Kontraktion in Millimetern 
Quecksilbersaéule resultieren. Der Vergleich der Versuchsergebnisse 
der Tabelle V mit dem Versuche 1, Tabelle I] S. 286 (Bildungs- 
geschwindigkeit bei 440°, hochprozentiges stéchiometrisches Gemisch) 
zeigt indefs, dafs diese Forderung auch nicht annahernd erfillt ist. 
Beim Vergleiche der Versuchsergebnisse Versuch 1, Tab. II, S. 286 
mit Versuch 1, Tabelle V. S. 292, ergibt sich, dals beim hoch- 
prozentigen stéchiometrischen Gemisch nach etwas mehr als 
6 Minuten der gleicbe Partialdruck der reagierenden Gase herrscht 








des Versuches 1. 


zu Beginn 
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Tabelle V. 









Die nachtolgende Tabelle 


rgibt nun die von diesem Zeitpunkte an erhaltenen Kontraktionen 


Millimetern Quecksilbersdule. 


t= 440° gekérnter Katalyt. 


(yemisch. 

Partialdruck der SO, 

25 mr Die Berechnung erfolgt you 
5 Minuten an 


chiometrisches hochproz. 
Yacn 6°. Min 


Mit N, verdiinntes Gemisch. 
Anfangspartialdruck der SO,= 
3825 mm 





Kontraktion 


tip-Sdule 


ltt 


Inith 


29.0 
10) 46.0 
H5.0 
+) 74.5 
»D 81.0 


t Kontraktion in 


in Minuten mm Hg-Séule 





5 59 

10 81 
25 102 

40 111 

55 116 


in gleicher Weise erfolgt der Vergleich von Versuch 1, Tabelle II 


». 286, mit Versuch 2, T'abelle V 


no h 


stiirker hervortritt. 


S. 298, woselbst der Unterschied 


t = 440° gekdrnter Katalyt. 


Stichiometrisches hochproz. (yemisch. 
Nach 45 Min. der Partialdruck der SO, 
Von diesen Zeitpunkte an 


Kontraktionen 


(04 mim 
erhaltene 


Mit N, verdiinntes Gemisch. 
Anfangspartialdruck der SO, = 
201.8 mm 





Kontraktion in 


nucten min He Siiule 


. 
0.0 


{ 15.5 
Khenso erfolgt 


A. 


rsuch 





gt die Betrachtung der Versuchsergebnisse 


1 und 2. Tabelle V S. 292 u. 293. 


t Kontraktion in 


in Minuten mm Hg-S4ule 
15 


45 


82 
98 


von 


t = 440°, gekornter Katalyt. 


verdiinntes Gemisch., 


partialdruck d. SO,=325 mm. Nach 
» Min. der Partialdruck d. SO, = 207 mm. 
Von diesen Zeitpunkte an erhalt. Kontr 


Mit N, Antangs 


Mit N, verdiinntes Gemisch. 
Partialdruck der SO, = 201.8 mm 





f Kontraktionen in 
in Minuten mon tHg-Sd&ule 

10 34 

2 47 

$/ 54 

ne Re 





t Kontraktion in 


Minuten nm Hg-Sinle 


10 71 
25 86 
40 96 
AA 101 
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Diese augenfallige Nichtiibereinstimmung mit den theoretische) 
Forderungen deutet auf eine einheitliche Stérungsquelle hin. Bei 
Betrachtung der Versuchsergebnisse resultiert, dafs in allen Fallen, 
wo die Reaktion bereits einige Zeit vor sich gegangen, d. h. Schwefel- 
siureanhydrid gebildet ist, die Kontraktionen wesentlich geringer sind 
als in jenen Fallen. wo solches noch nicht oder nur in geringer 
Menge entstanden ist. Das Anhydrid iibt also einen iiberaus 
hemmenden Eintiufs aus, weit tiber den Betrag, den es der Theorie 
nach als verdiinnendes Gas ausiiben sollte. Die bereits friiher gegebene 
Deutung durch Beeintlussung der Diffusionsgeschwindigkeit und Be- 
teiligung an der Bildung der Gashaut lAfst diese Befunde als 
wesentliche Stiitze der Nernstschen Anschauung erscheinen. In 
gleicher Weise sind die von BopLANDER und KoppeEn (I. ce.) erhaltenen 
Versuchsergebnisse zu deuten. 

War somit nachgewiesen, dafs einmal gebildetes SO, wegen 
seiner hohen Dichte und der damit verbundenen Beeinflussung der 
Diffusionsgeschwindigkeit reaktionsverziégernd wirke, so mufste ein 
gleicher Befund resultieren, wenn an Stelle des Stickstoffs ein anderes 
indifferentes Gas von gréfserer Dichte als Verdiinnungsgas beigemischt 
wurde. 

Versuch 3 der Tabelle V S. 293 enthilt die diesbeziiglichen 
Versuchsergebnisse. 

Kin Vergleich dieses Versuches mit Versuch 2, bei beiden 
herrscht anfangs annahernd gleicher Partialdruck des reagierenden 
SO, ergibt die folgende Tabelle: 


t = 440°, gekérnter Katalyt. 





Mit N, verd. Gemisch, Anfangspartial- | Mit CO, verdiinntes Gemisch, Anfangs 
druck d. SO,=201.8 mm, nach 2 Min., | partialdruck der SO,=181.2 mm. Nach 
151.8mm. Von dieser Zeit an 2 Min. 145.2 mm. Von dieser Zeit an 
gerechnete Kontraktionen gerechnete Kontraktionen 
t Kontraktionen in t Koutraktionen in 
in Minuten mm Hg-Séule in Minuten mm Hg Sdule 
3 26 3 22 
8 | 46 8 36 
13 57 13 42 
28 66 28 5O 
43 73 43 4 
58 78 58 AT 
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Auch hier zeigt das Versuchsergebnis, dals (vase, obwohl in 
bezug auf die chemische Reaktion vollig indifferent, die Geschwindig- 
keit derselben doch verschieden beeintiussen und dies durch Anderung 
eines der beiden Teilvorgange und zwar des physikalischen Diffusions- 


vorganges. 





kt Einflufs des Uberschusses eines der reagierenden Gase 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit. 


Die Nernstsche Betrachtung der Reaktionsgeschwindigkeit in 
heterogenen Systemen lafst wie oben ausgefibrt, Uberginge zwischen 
len beiden Grenzfallen erwarten. Der eine Grenzfall, Verlauf der 
chemischen Vereinigung gegeniiber dem Diffusionsvorgange als prak- 
tisch unendlich rasch, verbietet die Anwendung des Massenwirkungs- 
gesetzes, wihrend beim anderen Grenzfall, die Diffusionsgeschwindig- 
keit sehr grofs gegeniiber dem chemischen Vorgange, die Benutzung 
ies Gesetzes als zulissig erscheint.. Fiir jene Reaktionen, bei denen 
eine Koppelung beider Vorginge anzunehmen ist, von denen jeder 
Zeit beansprucht, wird auch eine Beeintiussung des Diffusionsvor- 
vanges durch Anderung der Geschwindigkeit des chemischen Vor- 
ganges zu erwarten sein, Je rascher die Vereinigung am Kataly- 
itor erfolgt, um so schneller wird das maximale Diftusionsgefalle 
zwischen der Aufseren Grenzschicht und der Grenzflische zwischen 
Gashaut und Katalysatorobertliiche hergestellt werden. Da nun die 
Uiffusionsgeschwindigkeit naturgemals vom Ditfusionsgefalle beein- 
flufst word, muls, da die Geschwindigkeit der chemischen Reaktion 

es regelt, die Geschwindigkeit der (aesamtreaktion auch von der 
Geschwindigkeit des schneller verlau..nden chemischen Vorgange 
beeintlu(st werden. Dafs diese Betrachtung auf vorliegenden Fall 
inwendbar ist, zeigt die Diskussion der in den Versuchen | und 2 


der Tabelle VI erhaltenen Resultate. 


‘ 


(S. Tabelle VI, S. 297.) 


Wire der Diffusionsvorgang der allein mafsgebende gewesen, 
so mifste bei Zumischung eines der beiden reagierenden Gase ein 
Sinken der Reaktionsgeschwindigkeit konstatiert werden, da sie wie 
indere verdiinnende Gase wirken miifsten und bei diesen die ver- 
‘Ogernde Beeintlussung der Geschwindigkeit konstatiert wurde. Es 
aus dem Vergleiche der bei Versuch 1 u. 2 der Tab. VI 


zeigt sich indel[s 


erbaltenen Kontraktionen mit den bei Messung der Geschwindigkeit 
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Tabelle VL. 
Schwefeldampf, t = 440°, gekérnter Katalyt 


Versuch |] 


Schweflige Siure im Uberschufs, SO, = 70.93°,, O, = 21.51°/,, Ny = 7.56 °%,. 
O, = 21.51 %/,. 


Dem stéchiometrischen Gemisch entsprechen, SO, = 43.02 °/, ° 
Gesamtpartialdruck der SO, = 487.3mm. Partialdruck der SO, im stichio 





metrischen Gemisch = 295.6 mm. 
t Kontraktionen in Grebildetes SO, 
in Minuten mm Hg-Sdule in °/, 
5 65 44.0 
5 108 73.1 
30 130 88.0 
45 138 93.4 
60 144 97.4 
90 150 101.1 


Versuch 2. 


Sauerstoff im Uberschufs. SO, = 30.06 °%,, O, = 61.20°/,, Ny = 8.74. 
Dem stéchiometrischen Gemische entsprechen. SO, = 30.06 °,, O, = 15.03%. 
Partialdruck der SO, = 205.3 mm. 





t Kontraktionen in Gebildetes SO, 
in Minuten mm Hg-Siule in °/, 

5 4% 47.9 

15 72 71.8 

30 86 85.7 

45 92 91.7 

60 98 97.7 


beim hochprozentigen stéchiometrischen erhaltenenen (Versuch 1, 
Tab. II S. 286), dafs im ersteren Falle die erhaltenen Kontraktionen 
wesentlich gréfsere sind, d. h. dafs durch Zumischung eines der 
beiden reagierenden Gase eine im Sinne der chemischen Reaktions- 
kinetik zu erwartende Reaktionsbeschleunigung auftritt. 

Der Vergleich der bei Versuch 1 und 2 erhaltenen Kontrak- 
tionen zeigt, dafs die bei SO,-Uberschuls resultierenden gréfser sind 
als bei O,-Uberschuls. Die Forderung der Reaktionskinetik erscheint 
auch hier qualitativ bestatigt, da nach Annahme einer Reaktion 
3. Ordnung die Beeinflussung der Geschwindigkeit mit der 2. Potenz 
der Schwefeldioxydkonzentration und nur mit der 1. Potenz der 
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Sauerstoffkonzentration erfolgt. Tatsaichlich sind die Versuch 2 
erhaltenen Kontraktionen kleiner als bei Versuch I, wihrend die 
relativen Geschwindigkeiten in beiden Fallen fast die gleichen sind, 
wie aus den in gleichen Zeiten gebildeten Mengen Schwefelsdure- 
anhydrid in Prozenten ausgedrtickt zu ersehen ist. 

Kine Zusammenstellung der in vorliegender Arbeit erhaltenen 
Resultate ergibt folgendes: 

|. Bei den zur Verwendung gelangten Temperaturen von 300 
bis 500° wird durch Schwefelsiureanhydrid das Glas angegriffen. 


2. Die Beobachtung von Luncr und Rersarpt, dafs das Arsen- 
siureanhydrid ein dem Eisenoxyd an die Seite zu stellender Kata- 
lysator sein kénnte, ist bestatigt worden. Seine katalytische Kraft nimmt 


anfanglich ab und erlangt nach einiger Zeit einen konstanten Wert. 


3. Als giinstigster Gehalt der Gase an Wasser wurde der 
Feuchtigkeitsgrad konstatiert, der nach dem Trocknen der Gase mit 
konzentrierter Schwefelsiure resultiert. Die Trocknung mit Phosphor- 
pentoxyd vermindert die Reaktionsgeschwindigkeit und zwar um so 
mehr, je langer das Gas getrocknet wird. Ein Mehrgehalt der rea- 
gierenden Gase an Wasser als dem Trocknungsgrade mit konzentrierter 
Schwefelsiure entspricht, wirkt sehr schidlich und beeinflufst die 
Reaktionsgeschwindigkeit ungiinstiger als langdauerndes Trocknen 
mit Phosphorpentoxyd. 

4. Der Gesamtvorgang der Reaktion lafst sich im Sinne der 
Neanst-Brunnerschen Theorie in zwei Teilvorgange, einem physi- 
kalischen Diffussionsvorgang und einem chemischen Vereinigungs- 
vorgang, zerlegen. 

5. Die Bestimmung der Temperaturkoeffizienten ergibt in den 
untersuchten Temperaturgrenzen von 310—510° fiir je 10° Tempe- 
ratursteigerung die Werte 1.4—1.1, wodurch als langsamer ver- 
laufender Teilvorgang der Diffussionsvorgang erscheint. 

6. Schwefelsdiureanhydrid tibt einen stark hemmenden Einflufs 
auf die Geschwindigkeit aus, der durch Beeinflussung des Diffusions- 
vorganges infolge seiner héheren Dichte und Beteiligung an der 
Bildung der Gashaut wegen seiner leichten Kondensierbarkeit zu 
erkliren ist. In gleichem Sinne erweist sich Kohlensdéure als 
reaktionshemmend. 

7. Zumischung von iberschiissigem Schwefeldioxyd oder Sauer- 
stoff ergeben eine Steigerung der Geschwindigkeit gegeniiber dem 
hochprozentigen stéchiometrischen Gemisch. 











Die im Sinne der Hypothese von GuLpBERG und WaaakR ge- 
forderte Erhéhung der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit iibt auch 
einen Einflufs auf die Geschwindigkeit des gekoppelten Diffusions- 
vorganges aus. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. G. Luner, auf 
dessen Anregung vorliegende Arbeit durchgefiihrt wurde. spreche 
ich fir seine wertvollen Ratschlige und das Interesse, das er ihr 
entgegengebracht hat, meinen warmsten Dank aus. 


Liirich, Technisch-chem. Laboratorium des eidg. Polytechnikums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Februar 1905. 

















Zur Kenntnis der Flufssdure.' 


I. Teil. 
Von 


Ernst DEvUssEN. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Auf verschiedenen Gebieten der Industrie wird die Flufssaiure 
mit gutem Erfolge jetzt angewendet. Ihre Vorziige sind im Vergleich 
zu den in Betracht kommenden Sauren vielfach derart, dafs trotz 
mannigfacher Nachteile, die der Gebrauch der Flufsséure z. B. hin- 
sichtlich der Gefahrdung der menschlichen Gesundheit nach sich 
ziehen kann, diese Séure dennoch ihren Platz immer noch behauptet. 

Im folgenden will ich in gedrangter Kiirze anfiihren, auf welchen 
Gebieten der Industrie die Flufssiure angewendet wird. 

In Eisengiefsereien (Amerika) werden Eisengegenstinde von 
Sand, Rost, Hammerschlag mit verdiinnter Flufssfiure gereinigt, da 
sie es schneller und glatter als alle anderen Saéuren bewirkt. 

In der Seidenfirberei benutzt man mit grofsem Vorteil die 
Flufssiure, um zu hoch beschwerter Seide die vom Lieferanten ge- 
wiinschte Beschaffenheit zu verleihen. 

Eine fufserst wichtige Rolle spielt ferner die Flufsséure in der 
Spiritus- und Prefshefefabrikation. Durch die Arbeiten von Errront 
sind die stark antiseptischen Eigenschaften der Flufssiure und der 
Fluoride bekannt geworden. 


‘ Nach der Habilitationsschrift (,,Zar Kenntnis der Flufssiure, Leipzig 
1905) des Verf. von diesem fiir die Z. anorg. Chem. bearbeitet. 

* Nach Angaben von Sraut, Zettschr. angew. Chem. 1896, 225. 

* Zum besseren Verstindnis des Gesagten méchte ich zufiigen, dafs es 
allgemein tblich ist, Seide durch bestimmte Zusitze wie Chlorzinn, Natrium- 
phosphat, Waaserglas kiinstlich zu beschweren, da sie nach Gewicht ver- 
kauft wird. 


een ee 
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Ein Zusatz von Flufssiure oder Fluorammon zu den Maischen 
im Brennereibetriebe unterdritickt die Entwicklung von gewissen Mikro- 
organismen so energisch, dafs sich Milchsiure, Buttersfiure und noch 
andere schidliche oder unerwiinschte Saéuren gar nicht bilden kénnen. 
Als ein grofser Fortschritt ist es zu bezeichnen, dafs es sp&ter 
UFFRONT gliickte, jede beliebige Heferasse mit der Zeit und lang- 
sam an hdhere Flufssiuregaben zu gewdhnen. Dadurch erreichte er, 
dafs eine an Flufssiure ,,akklimatisierte‘ Hefe beim Auss&en in 
eine ebenfalls mit Flufssiure versetzte Maische eine geniigend 
starke Garkraft zeigte, wahrend friiher eine an die Sdure nicht ge- 
wohnte Hefe stérende Garungsverzégerungen hervorrief. Auch zeigte 
es sich iiberall, dafs Geruch und Geschmack des nach diesem Ver- 
fahren gewonnenen Alkohols aufserordentlich zunahm, was bei An- 
wendung anderer Antiseptika wie Sulfitverbindungen durchaus nicht 
der Fall war. 

In den letzten Jahren ist ferner von F. Verprese! der Vor- 
schlag gemacht worden, die Flufssiure zur Vermeidung von Zucker- 
verlusten durch Buttersiurefermente in die Zuckerfabrikation ein- 
zufiihren. Im Verlaufe meiner Arbeit wird man sich ein Urteil 
bilden kénnen, ob dieses Flufssiureverfahren eine Verbesseruug und 
einen Fortschritt bedeutet oder nicht. 

Bei den. verschiedensten Verwendungsweisen der F lufssdure 
werden des Ofteren ihre physiologischen Wirkungen auf den mensch- 
lichen Organismus beobachtet werden kénnen. Wer mit dieser Sdure 
sich zu befassen hat, kennt auch die Aufserst schmerzhaften Liter- 
wunden, die sich sehr leicht bilden. Die physiologischen Verhilt- 
nisse sind tibrigens so wenig ergriindet, wie mir von berufenen 
Seiten versichert wurde, dafs es wert erscheint, dieselben zum Gegen- 
stand einer besonderen Untersuchung zu machen. 

Obwohl Ostwaup bereits in den 8Qer Jahren die elektrische 
Leitfahigkeit der Flufssdure untersuchte und fand, dafs sie eine 
schwache Siure darstelle, so findet man dennoch in der neueren 
technischen Literatur die Flufssiure noch vielfach als starke Saure 
bezeichnet. 


F. WinTELER? macht z. B. die Bemerkung, dafs die Flufssdure 
zu unseren starksten Sfiiuren zu rechnen ist. Aus der Arbeit von 


' Bull. de l'assoc. des Chim. 1899, 309. Z. Ver. f. Riibenauckerind. 1900, 
65; cf. Chem. Centrdi. 19001, 682. 
* Zertschr. angew. Chem. 1902, 38. 
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A. JaxGEr tiber die Léslichkeit von Fluoriden' scheint hervorzugehen, 
dafs die Flufssiure trotz schwacher Dissoziation den ibrigen Halogen- 
wasserstofisiuren an Wirksamkeit viel nahersteht als z. B. der ganz 
schwach dissoziierten Essigsiure. Zu diesem Ergebnisse gelangte 
Janoer, als er die Léslichkeit verschiedener Metalloxyde in Flufs- 
siurelésungen untersuchte. Nach der Fassung, die er seinen Worten 
gibt, kénnte man annehmen, die von ihm gefundene Tatsache stiinde 
mit der Dissoziationstheorie im Widerspruche. Da die Wirksamkeit 
einer Sadure von ihrem Dissoziationsgrade abhangt, so kénnen wir 
auf Grund dieser Theorie eine anerkannt schwache dissoziierte 
SAure nicht ohne weiteres in die Nahe stark dissoziierter Sauren 
stellen. Man wiirde ja dann in denselben Fehler verfallen, den 
man friiher, als die Dissoziationstheorie noch nicht bekannt war, 
begangen hat dadurch, dafs man behauptete, die Starke einer Siure 
hinge von der Gréfse der Warmeténung ab. Danach wire freilich 
die Flufssiure, die eine um vieles gréfsere Warmeténung besitzt als 
z. B. die Salzsfure, zu den allerstarksten Sauren zu rechnen. Dals 
in unserer chemischen Literatur sich derart widersprechende Angaben 
Platz greifen konnten, riihrt meines Erachtens nach davon her, dals 
eine vollsténdige experimentelle Priifung der Wirksamkeit des 
H-lons der Flufssdure bis jetzt fehlte. Ist diese erst einmal sicher 
‘estgestellt, so werden die oben erwaihnten Widerspriiche ver- 
schwinden. 

Diese Uberlegungen bildeten die Veranlassung zur vorstehenden 
Arbeit. 

Um die Wirksamkeit des H-Ions einer Séure experimentell zu 
prifen, sind, abgesehen von Leitfahigkeitsmessungen, zwei Methoden 
die bekanntesten: die der Inversion von Rohrzucker und die der 
katalytischen Zersetzung von Estern. 

Da zur Durchfihrung der zweiten Methode voraussichtlich nur 
‘latinflaschen zur Verwendung gelangen konnten und da ferner die 
Genauigkeit der ‘Titration mit Flufssaure mir zweifelhaft erschien, 
so lenkte ich mein Augenmerk auf die Inversionsmethode. Be- 
apspruchte sie ja doch nach den eingangs gemachten Angaben nicht 
blofs rein wissenschaftliches, sondern auch praktisches Interesse. 
Soll die Flufssdure in der Zuckerfabrikation zur Bekimpfung der 
schadlichen Buttersiurefermente verwendet werden, so mufs der 


' Uber die Léslichkeit yon Fluoriden, Z. anorg. Chem. 27, 88; cf. Inaug.- 
Diss. Breslau, 1901, 21. 
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Technik eine wissenschaftliche experimentelle Klarung der Inversions- 
geschwindigkeit der Saiure willkommen sein. 

In der Technik selbst wird eine chemisch vollig reine Fluls- 
sure kaum Anwendung finden. Seit den letzten Jahren wird durch 
geeignete Herstellungsweise eine ziemlich reine Siure in den Handel! 
gebracht, die fiir die Bediirfnisse der Praxis als geniigend frei von 
Verunreinigungen bezeichnet werden kann. Die bekannteste Ver- 
unreinigung ist die durch Schwefelsfure und Kieselsiure bezw. 
Kieseltluorwasserstofisiure. Denn sie sind es vor allem, die im 
technischen Grofsbetriebe durch Rektifikation der Siure kaum voll- 
stindig entfernt werden kénnen. Auch ist die chemisch qualitative 
und quantitative Bestimmung der Schwefelsiure und der Kieselsiure 
in Flufsséure nicht genau festgelegt. 

Meine Aufgabe mu(ste sonach zuerst darin bestehen, eine chemisch 
durchaus reine Saure herzustellen und mit dieser die beabsichtigten 
Inversionsversuche zu machen, um dann daran anschlielsend eine 
mit Schwefelsiure oder Kieselsiure absichtlich verunreinigte Saure 
zu untersuchen. 


Darstellungsweise der von mir bei den folgenden Untersuchungen 
benutzten reinen Flufssaure. 


JAEGER sowohl wie Fox}, der die Osrwaupschen Leitfihigkeits- 
messungen nachpriifte, geben in ihren diesbeziiglichen Arbeiten 
nur an, dafs sie eine chemisch reine Flufssiure verwendeten. Der 
erstere rektifizierte dieselbe vor Beginn seiner eigentlichen Unter- 
suchungen durch Destillation. Die blofse Angabe, eine reine Sdure 
verwendet zu haben, wiirde bei Sduren wie HCl, HBr u. u. m. nichts 
Auffallendes an sich haben, denn die Kriterien der Reinheit dieser 
Sauren sind leicht festzustellen, bei der Flufssiure hingegen, deren 
genaue chemische Priifung auf vdllige Reinheit doch wohl auf 
Schwierigkeiten stofsen wiirde, ware eine Bemerkung, auf welche 
Weise man sich der Reinheit vergewisserte, wiinschenswert gewesen. 
Beim Arbeiten mit Flufsséiure auf physikalisch-chemischem Gebiete 
werden sich naturgema/s immer mebr Fehlerquellen einstellen, als 
es bei Benutzung von Séuren der Fall ist, die in Flaschen aus 
(Glas ohne Bedenken untersucht werden kénnen. Denn die Flufs- 
s4ure kann ja nicht blofs kleine schwer nachweisbare Mengen 


' Apsao, “or u. Herz, Z. anorg. Chem. 35, 135. 
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H,SO, oder SiO, enthalten, sondern wird auch in konzentrierter 
Form organische Substanzen aus den Guttaperchatiaschen heraus- 
lésen. War nun gar die Guttapercha eisenhaltig, wie es uns Be- 
obachtungen aus der Praxis zeigten, so wird die in einer solchen 
Flasche aufbewahrte Flufssiure ohne Zweifel Eisen enthalten. Alle 
diese Verunreinigungen werden bei physikalisch-chemischen Unter- 
suchungen den Grund zu kleinen Fehlerquellen legen miissen. Es 
ist daher meines Erachtens nach erforderlich, bei Angaben beziiglich 
der Reinheit von Flufssiurelésungen auch die Grébe des Verdam- 
pfungsriickstandes zo vermerken. eine Forderung, der bis jetzt nicht 
geniigend Beobachtung geschenkt worden ist. 

Durch diese Uberlegungen geleitet, stellte ich die Flufssaure 
mit Berticksichtigung aller Vorsichtsmafsregeln selbst dar. Ich 
léste in einer Platinschale reines saures Kaliumfluorid in Wasser 
und filtrierte unter Benutzung eines Guttaperchatrichters durch ein 
aschefreies Papiertilter. Die Lésung engte ich in der Platinschale 
auf dem Wasserbade bis zur beginnenden Kristallisation ein und 
prefste nach dem Erkalten die Kristallmasse zwischen Fliefspapier 
ib. Das trockene Salz wurde in einer Platinretorte, die ein Fassungs- 
vermégen von 100 cm* hatte, erhitzt. Das sich eutwickelnde HF- 
Gas wurde in eine mit destilliertem Wasser gefillte Platinschale 
geleitet. Hierbe: wird selbstverstindlich noch etwas Kaliumfluorid 
mitgerissen. Ein vorsichtiges Rektifizieren der gewonnenen Siure 
aus der Platinretorte ist unbedingt erforderlich, Wenn man die 
ersten und letzten Anteile des Destillats verwirft, so erhalt man 
eine Siure, deren Verdampfungsriickstand praktisch gleich Null ist. 
Da mein Vorrat an gebrauchsfertiger, gewdbnlich 2°/, Flufssaure, 
nie mehr als 150—180 g betrug, so wurde ich dadurch gezwungen, 
des Ofteren Sdiure friseh zu destillieren; ich erreichte dadurch aber, 
dats die Reinheit derselben bei der kurzen Aufbewahrung in der 
Guttaperchatiasche kaum beeintrichtigt wurde. Ich priifte dies 
durch Feststellung des Verdampfungsrtickstandes von 10 g Saure. 
Derselbe war immer praktisch gleich Null. Durch diese Art der 
Darstellung und der Priifung der Flufsséure hatte ich die denkbar 
gréobte Garantie, eine wirklich reine Saéure bei meinen Arbeiten zu 
besitzen. 


Gehaltsbestimmung der Flufssaurelosungen. 


Den Gehalt bestimmte ich titrimetrisch mit Barytlésung, als 
Indikator diente mir Phenolphtalein. Nach Angaben von F. Winy- 
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TELER! soll sich die Flufss&ure sehr woh! in der K&lte mit Phen: 
phtalein als Indikator titrieren lassen, nur muls vollig karbonatfreie 
Lauge genommen werden. Zur Vorsicht priifte ich die Angaben 
WINTELERS noch. Ich kristallisierte reines saures Kaliumfluorid 
aus Wasser um (natiirlich unter Benutzung von einer Platinschale!) 
prefste es zwischen Fliefspapier und beliefs es lingere Zeit wie 
gewOhnlich im Exsikkator. Daraut wog ich eine bestimmte Menge 
dieses Salzes genau ab und titrierte den Gehalt an freier Siure 
mit Barytwasser so, wie es WINTELER angibt. 

Im folgenden fihre ich aus meinem Beobachtungsmaterial 
zwei Titrationen an. 


Nr. 1. 
0.1120 g KF FH gebranchten 12.80 cm® Barytwasser. 
Nr. 2. 


’ 


0.0805 g KFFH gebrauchten 4.24 cm* Barytwasser. 


12.80 cm* Barytlésung entsprachen 0.11187 g KF FH 
0.00013 ,, zu wenig gefunden) 
9.24 ,, . 3 0.08066 ,, KF FH 


‘9.00016 ,, zu viel gefunden 


Die Angaben WinTevers finden also hierdurch eine willkommene 
Bestiitigung. 

Die Gehaltsbestimmung meiner Flulssiurelésungen war in der 
Form, wie ich sie vornahm, etwas umstindlich. Da mein Vorrat 
an gebrauchsfertiger Flufssiure, wie erwihnt, nie mehr als ungefih: 
150—180 g betrug. so mulste ich des 6fteren destillieren, mit 
Wasser verdiinnen, um auf den gewiinschten Gehalt einzustellen. 
Die zu den Titrationen nétige Menge Siure pipettierte ich nicht 
ab, wie es sonst iiblich ist, sondern wog unter Zuhilfenahme einer 
gewachsten Pipette auf einer ziemlich genauen Wage 1g ab.* Be? 
der endgiiltigen FEinstellung auf Normal beriicksichtigte ich die 
Dichte der geforderten Saurelésung und benutzte als Gewicht das, 
welches 1 ccm S&éure entsprach. Um sicher zu sein, eine Flufs- 
siure von genauem Gehalte zu haben, halte ich es bei meiner 
Art der Bestimmung fir erforderlich, aus drei Titrationswerten, die 


' Zertschr. angew. Chem. 1902, 33. 
* Nach Angaben von F. Wiyteter (1. c.) ist spez. Gew. einer reinen 


2°/ igen Flufssiure bei 20° C. 1.007. 
Z. anorg. Chem. Bd. 44 20) 
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um 0.03-—-0.05 cm* untereinander differieren, das Mittel zu nehmen 
und dieses als mafsgebend anzusehen. Die Titrationen selbst fihrte 
ich in Becherglasern aus, die innen mit einer Mischung von annahernd 
vleichen Teilen gelbem Wachs und festem Paraffin iberzogen waren. 
Kine derartige Mischung hielt ich immer vorratig. Wenn man nach 
em Auskleiden der Innenwandungen des Becherglases mit Wachs- 
Paraffin das noch warme Gefafs umgekehrt in das fliissige Gemisch 
kurz eintaucht, so hat man einen Uberzug, der fir viele Titra- 
“ionen Stand halt. Das verwendete Wasser besafs die Leitfahigkeit 


Horo = 3.107 *. 


Bestimmung der Inversion des Rohrzuckers durch Flufssaure. 


Man kann die Inversionsgeschwindigkeit der Flufssiure in der 
Art bestimmen, dafs man entweder eine herausgenommene Probe 
der ReaktionsHissigkeit neutralisiert und diese dann im Polarisations- 
apparate auf ihre Drehung untersucht oder die Glasteile des Polari- 
sationsrohres vor den Angriffen der Flufssiure durch einen dichten 


Uberzug schiitzt. 


|. Inversion des Rohrzuckers durch Flufssaure mittels der 
Neutralisationsmethode. 


Zur Ausfihrung dieser Methode mufste ein geeignetes Neutralli- 
sationsmitte! ausfindig gemacht werden. 

Ein brauclbares Neutralisationsmittel war schwach erhitztes 
Natriumbikarbonat, also wasserfreie Soda. Hierbei blieb freilich 
das gebildete Natriumfluorid in Lésung, mufste also auf die Gréfse 
des Polarisationswinkels einen Einflufs ausiiben. Ich fand durch 
besonders angestellte Versuche (das N&here tindet man in meiner 
Huabilitationsschinft), dafs die Gegenwart von Natriumfluorid (oder 
Kaliumtluond) in der Polarisationsfliissigkeit keinen wesentlichen 
Einflufs be: der Berechnung der Inversionskonstante ausiiben konnte. 

Ich benutzte bei allen in dieser Arbeit angegebenen Versuchen 
als kohstantes Bad einen mialsig grolsen Thermostaten, dessen 
Temperatur durch ein Rihrwerk und einen Thermoregulator mit 
Quecksilber-‘Toluolfijlung auf 0.1° genau innegehalten wurde. Der 
Riibrer mit Glasfligeln wurde durch einen grofsen HeErricischen 
Heifsluftmotor in gleichmafsiger und sicherer Bewegung gehalten. 
kinen zweiten etwas grélseren Thermostaten stellte ich in die Nahe 
des ersten, dessen Wasser dazu diente, bei den polarimetrischen 








> 


oS. = p> wD 








_ 


_ SU 4 —_ 


Messungen den Kithimantel des Polarisationsrohres auf gleichbleibender 
Temperatur zu erhalten. 

Die Flaschen zur Aufnahme der Reaktionstlissigkeit waren aus 
reiner Guttapercha! hergestellt und hatten ein Fassungsvermégen 
von 60—70 cm*. Sie wurden, bevor ich sie fiir die Inversions- 
versuche benutzte, alle einer sorgtiltigen Reinigung durch folge 
weises kurzes Waschen mit HCl-haltigem, mit alkohol- und mit 
atherhaltigem Wasser unterworfen. Nach 12stiindigem Wassern 
wurden sie mit destilliertem Wasser ausgespiilt und durch einen 
Luftstrom getrocknet. Fliefspapier zum Trocknen zu nehmen ist 
nicht angebracht, da an den Innenwandungen leicht Papierfasern 
hangen bleiben. Hatte ich eine derartig getrocknete Flasche zu 
einem Inversionsversuche benutzt, so wurde sie jedesmul mindestens 
12 Stunden lang gewissert, mit destilliertem Wasser gespiilt und 
getrocknet. Um das Trocknen zu beschleunigen, kanu man auch 
die Flaschen mit einigen wenigen Kubikzentimetern absoluten 
Alkohols ausschwenken und diesen dann durch einen Luftstrom 
entfernen. 

Zur Aufnahme der Guttaperchatlaschen im Thermostaten be- 
schwerte ich sie durch Bleirohre, die in passender Weise angebracht 
waren. 

Die Versuche wurden, wie folgt, ausgetiilirt. 

In das Reaktionsgefals gab ich gleiche Volummengen (20 bis 
25 cm*) genau titrierter Flufssfure- und Robrzuckerlésung. Zum 
Abmessen benutzte ich immer ein und dieselbe Pipette, innen sorg- 
sam mit reinem Bienenwachs ausgekleidet, aulsen jedoch nur so weit, 
als die Pipette in die Fliissigkeit hineinragte. Das Trocknen der 
Pipetten nahm ich nach dem Ausspilen derselben mit Wasser durch 
absoluten Alkohol vor. Zum Aufsaugen der HF-Lésungen diente mir 
ein Gummischlauch, an welchen eine gerade Trockenréhre, mit Na- 
tronkalk gefiillt, angeschlossen war. 

Revor ich die erste Bestimmung ausfiihrte, wartete ich je nach 
den Umstinden '/,—1 Stunde. Nach dieser Zeit pipettierte ich in 
ein kleines enges Becherglas mit dem Wachs-Paraffiniiberzuge eine 
bestimmte Menge der Reaktionstliissigkeit und zwar 1—2 cm® mehr, 
als zum vOlligen Anfiillen des Polarisationsrohres nétig war. Ohne 
Verzug gab ich etwas feingepulverte Soda (wie erwahnt aus Natrium- 
hikarbonat hergestellt) binzu und notierte die in diesem Augenblicke 


' Lieferant: C. Karzenstein, Leipzig, Grimmaische Strafee. 
20° 
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abgelesene Zeit als Ausgangspunkt der Bestimmung. Durch den 
Zusatz von wenig Soda bildete sich NaFFH. Aus den spiater an- 
gegebenen Versuchsreihen itiber die Inversionsgeschwindigkeit von 
KFFH ersieht man, dafs durch die Gegenwart von saurem Fluorid 
die Inversion sofort auf ein Minimum heruntergedriickt werden muis. 
[ch figte nun unter Umschwenken des Becherglases weitere Mengen 
Soda hinzu, bis die Kohleuséureentwicklung fast ganz aufgehért 
hatte. Nun mufste der Zusatz vorsichtig und unter jedesmaligem 
Priifen mit rotem und blauem Lackmuspapier erfolgen. Die Neu- 
tralisation betrachtete ich als beendet, wenn rotes Lackmuspapier 
schwach blau getarbt wurde. 

War die Nak-haltige Zuckerlésung vdllig klar, so konnte sie 
ohne weiteres zur Polarisation Verwendung finden. Andernfalls fil- 
trierte ich (und dies war das Gewdhnlichere) die Lésung durch ein 
ganz kleines Filter in ein Reagensglas, das dann leicht verschlossen 
mit einem Korkstopfen in den Thermostaten hineingehingt wurde. 
Aus dem zweiten grélseren Thermostaten liefs ich nun dnrch den 
Kiihler des Polarisationsrohres Wasser hindurchlaufen, brachte nach 
angemessener Zeit den Inhalt des Reagensglases in das Beobach- 
tungsrohr und machte unter Benutzung der bekannten Beckmannschen 
Spektrallampe’ mehrere Ablesungen, aus welchen ich den Mittelwert 
zog. Nach einer bestimmten Zeit wurde eine frische Probe dem 
Reaktiousgefalse entnommen und in gleicher Weise mit Soda _ be- 
handelt und so fort, bis die Untersuchungstliissigkeit verbraucht war. 

Aus praktischen Griinden wartete ich die véllige Inversion des 
Rohrzuckers nicht ab, sondern bestimmte jedesmal, wenn ich eine 
frische Zuckerlésung verwendete, die Enddrehung in einer beson- 
deren Probe. Zu diesem Zwecke versetzte ich genau 20 cm® der 
zur Verwendung gelangten Zuckerlésung in einer graduierten Roéhre 
mit drei Tropfen konzentrierter Salzsiure und invertierte auf dem 
Wasserbade bei ungefahr 90° C. Nach dem Erkalten wurde genau 
bis auf 40 cm* mit Wasser aufgefillt und die Drehung dieser In- 
vertlésung unverziiglich bestimmt 

Zur Berechnung der Inversionskonstante benutzte ich die {ol- 
gende Forme! (vgl. OstwaLp-Luraers Hand- und Hilfsbuch f. phys.- 
chem. Messungen) 

2 (ww. — w,) 
(wo. — W) + (w, — #)\(t, — t). 


' E. Becewann, Zetischr. phys. Chem. 35, 655. 
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w = Ablesungswinkel in Graden, 
W — Winkel nach vdlliger Inversion. 
¢ = Zeit von zwei aufeinander folgenden Bestimmungen. 


Der einfacheren Schreibweise wegen fiibrte ich statt der Kon- 
stanten & die mit 10000 multiplizierte Grélse A ein. 

Da die bei den Inversionsversuchen angewandte Flufss&ure 
durch das gleiche Volumen Zuckerlésung um die Hilfte verdiinnt 
wurde, so gebe ich aufserd*m noch eine zweite Grolse C an, die 


. : n , 
durch Umrechnung des Wertes von XK auf j HF entsteht. 


In allen folgenden Tabellen fithre ich, wenn nichts anderes 
vermerkt wird, nur die Konzentrationsverhdltnisse von F lufssiure 
und Rohrzucker an, so wie sie in der untersuchten Reaktions- 
fliissigkeit existierten. 

Es wurden regelmiafsig zwei Parallelversuche angestellt. 


Tabellen. 


In den nachstehenden Tabellen bedeutet ¢ die Zeit der ein- 
zelnen Probeentnahmen, in Minuten ausgedriickt, w den Ablesungs 
winkel, A und C die oben auseinandergesetzten Gréfsen. Die 
Temperatur des Thermostaten betrug 25° C. 


Kinwirkung von 0.274 n. HF auf 25°/ ige Zuckerlésung ' 
K = 1.60 und C = 5.84. 


Einwirkung von 0.274 n. HF auf 20°/, ige Zuckerlésung’ 


~ re 


K = 1.57 und C = 5.73. 


Einwirkung von 0.500” HF auf 25°/,ige Zuckerlésung. 





t w K t Ww K 
Anfang 16.12 — Anfang 16.05 — 
804 | 11.76 2.88 792 11.80 2.85 
1036 10.70 | 2.88 1022 10.78 2.88 
2289 | 6.10 2.88 2228 6.14 2.85 
2932 4.10 2.88 — 
8718 2.29 2.88 
x — 4.90 
2.86 2.86 


K = 2.86 und C = 5.72. 


' Das hierzu gehdrige Beobachtungsmaterial findet man in meiner Habili- 
tationsschrift. 
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Einwirkung von 0.500” HF auf 10°/,ige Zuckerlésung. 





t Ww A t w A 
Anfang 5.83 Anfang 5.80 _ 
138 5.57 2.64 132 5.54 2.63 
¥4s 4.15 2 65 956 4.11 2 66 
1423 3.45 2.66 1425 3.42 2.66 
2401 2.27 ” 64 2395 2.27 2.61 
— 1.72 —_ — 
2 65 2.64 
K 2.645 und CU = 5.29. 


Beim Vergleiche aller gegebenen Tabellen sieht man zuniichst, 
dals die Inversionsgeschwindigkeit der Flulfssiure bei abnehmendem 
Zuckergehalte nur um ein geringes kleiner wird. C ist bei Anwen- 
lung einer 20°/, igen Zuckerlésung und einer gleichbleibenden Saure- 
konzentration nur um 0.1) Einheiten kleiner als bei Benutzung 
einer 25°/ igen Zuckerlésung. Betragt der Unterschied im Zucker- 
zehalte 15°/., so sinkt C um 0.43. Die Flufsséure ahnelt hierin 
in ihrem Verhalten der Salzsiure. Jedoch beziiglich der Gréfse 
beider Konstanten ist ein grolser Unterschied vorhanden. Die 
Konzentrationsverhiltnisse der Tabelle 8S. 309 aber sind denen an- 
yepalst, die Osrwaup in seinen klassischen Arbeiten iiber die In- 
version des Rohrzuckers angegeben hat.! Nach der von mir benutzten 
Kormel fallen die Konstanten etwas groélser aus als nach der 


} 


0 " : 
igemein tiblichen c = lg /a t. Nach dieser Formel fand Ost- 
, r 


2 / 


WALD unter den gleichen Bedingungen bekanntlich C = 43.74. Wenn 
man die von mir erhaltenen Inversionskonstante CC = 5.72 (S. 309) 


larnach umrechnet, so ergibt sich rund als Wert 2.5, mithin 17 mal 
er als der tiir Salzsiure. 
Luf Grund dieses Ergebnisses wird die Flufssiure mit Recht 


ul «del crow ichel Soaurenh cerechnet. 


Leitfahigkeit von Flufssaurelosungen. 


kolgende zwei Punkte wiiren jetzt noch in Betracht zu ziehen: 
Kindet e Parallelismus zwischen Inversionsgeschwindigkeit und 


Leitthhickeit in gleicher Weise statt. wie es bereits be: den iibrigen 


rht. Chem. 29. 


Ovrwatp. Inversion des Rohrzuckers, Journ. pr 
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Séuren festgestellt worden ist? Und welcher bekanuten Sdure ist 


die Flufsséure an Inversionsgeschwindigkeit annahernd gleich? 

Wie eingangs erwihnt, hat Osrwaup bereits die Leitfihigkeit 
einer nicht ganz reinen Flulssiure untersucht. Da ich die dies- 
beziiglichen Daten spiter noch anftihren mufs, so will ich hier nur 
seine Schlulsfolgerungen! wéortlich wiedergeben. ,,Wahrend HCl 
bei der Verdiinnung v = 4 die Leitfaihigkeit 80.9 aufweist, ist die 
der HF etwa 12 mal geringer. Sie entspricht ungefihr der selenigen 
Saure und ist noch schwiécher als Monochloressigsiure.* Da die 
verwendete Siure etwas Kieseltlufssiiure enthielt, so waren natiirlich 
die Messungen etwas unsicherer als die anderen. .,Doch kann‘, so 
fahrt er fort, ,,der mégliche Fehler 3—5°/, nicht iibersteigen. Ins- 
besondere schreibe ich das schlielsliche auffallend schnelle An- 
wachsen der Werte der Gegenwart der Kieselflufssiure zu.‘ 

Da nun auf Grund dieser Messungen die Leitfihigkeit de: 
Flufssiure i2mal, die Inversionsgeschwindigkeit, wie oben ange- 
geben, 17 mal kleiner ist als die der Salzsiure, so ist ein gewisser 
Parallelismus zwischen Leitfahigkeit und Inversionsgeschwindigkeit 
wohl erkennbar. 

Bei Ostwaups Leitfahigkeitsmessungen der Flufssiure fehlen 
die bei einer Verdiinnung von | und 2 Litern. Gerade diese Kon- 
zentration bendétigte ich zur Entscheidung der Frage, ob ein genauer 
Parallelismus besteht. Fox hat, wie schon angegeben*, OsrwaLps 
Messungen mit einer reinen Séure nachgepriift. Doch fehlen auch 
da die eben genannten Verdiinnungen; die Genauigkeit der Zahlen 
schien mir iibrigens etwas zweifelhaft. 

Aus allen diesen Griinden entschlofs ich mich zu einer ein- 
gehenden und abschliefsenden Nachpriifung der Leitfahigkeitsmessungen 
an F luf{ssaure. 

Um die Leitfahigkeit von Flulssiurelésungen zu messen, muls 
man, wie es OsrwaLp bereits getan hat, die Glasteile des Wider- 
standsgefialses durch einen Uberzug von Paraffin oder besser von 
gelbem Wachs gegen den Hinflufs der Saure schiitzen. Kei weiteren 
Versuchen benutzte ich ein derartiges Widerstandsgefials. Zur 
Kontrolle jedoch fiihrte ich auch einige Messungen in einem gleich- 
geformten Gefaifse aus Guttapercha durch. Ein Unterschied in den 
Werten ergab sich nicht. Zu den Messungen aber bei 0° C. mufste 


+ Journ. prakt. Chem. 32, 303. 
? Apeoo, Fox u. Herz, Z. anorg. Chem. 35, 135 











ich dieses Guttaperchagefafs heranziehen. Da ich namlich die Ver- 
dinnungen nicht wie tiblich durch Abmessen, sondern durch genaues 


Abwigen auf einer geeigneten Wage herstellte und infolgedessen 
das Widerstandsgefifs jedesmal aus dem Thermostaten, in welchem 
es wahrend der Dauer der Messungen stand, herausnehmen mufste, 
so machte sich schon nach der ersten Verdiinnung der Ubelstand 
bemerkbar, dafs, veranlafst durch den Temperaturunterschied, sich 
kleine Luftblaschen zwischen Uberzug und Glaswandung bildetep 
die leicht eine Verunreinigung der zu untersuchenden Flufssiure 
durch Bildung von Kieselflufssiure einleiten konnten. 

Die Leitfahigkeitsmessungen wurden bei 25° und 0° ausgefiihrt. 
Die ‘Temperatur von U° erreichte ich annihernd dadurch, dalfs ich 
den Thermostaten mit Eiswasser und kleinen Eisstiicken beschickte 
und das Ganze kriftig durchriibren lefs. 

as zum Verdiinnen benutzte Wasser hatte eine Leitfahigkeit 
von 3.8-107° bei 25°. Sie wurde in demselben Gefafse bestimmt, 
in dem ich die anderen Messungen vornahm, Ohne Zweifel nimmt 
las Wasser aus dem Wachsiiberzuge oder aus der Guttapercha- 
masse Spuren von organischer Substanz auf, wodurch die Leitfahig- 
keit des Wassers etwas zu grofs ausfallt. Ubrigens vermag das 
Wasser von 25” mehr herauszulésen als solches von 0°. 

Als Ausgangslésung bei den Messungen diente mir jedesmal 
eine genau —- Flufssiaure, deren Verdampfungsriickstand gleich null 

| 

war. Die unten angegebenen Zahlen (u,° und u,,°) sind Mittelwerte 
aus zwei Versuchsreihen. Da die Temperaturkoeffizienten von Flulfs- 
siurelésungen noch nicht bestimmt waren, so gebe ich dieselben 





v nw More e-108 M259 
| . ena: (OstwaLp! 
| 18 94 24.46 12.08 _ 
2 20.42 26.17 11.13 — 
4 28.57 29.85 10.78 29.6 
8 28.30 36.21 11.15 35.8 
16 36.60 46.37 10.69 44.3 
82 47.39 60.8 11.32 59.5 
4 61.55 80.7 12.47 78.6 
128 81.2 106.7 12.56 104.7 
256 105.8 140.8 13.26 138 
512 135.8 181.5 13.58 177 


1024 173 230 13.25 224 
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hier wieder, berechnet nach der Formel ¢ = — ? — , wok aie 


spezifische Leitfahigkeit bedeutet. 

Zum Vergleiche stelle ich die molekularen Leitfahigkeiten da- 
neben, wie sie von Ostwaup bei 25° fiir Flufssiure gefunde: 
wurden. 

Die Bezeichnungen in vorstehender Tabelle sind ohne weiteres 





verstandlich. 
(tesondert von vorstehender Tabelle teile ich die Messungen 
von Fox mit. 


v = 251 5.02 10.04 20,08 40.16 160.64 — 642.58 1285 
Hono = 24.8 81.2 38.2 54.3 68 — 1208 — 189 289 


Bildet man die Differenzen (d) der aufeinander folgenden Leit- 
fahigkeitszablen bei 25°, so erhalt man: 


dosrwan = — — 6.2 8.5 15.2 19.1 26.1 33.8 89 47 
dnevesen = 1-71 3.71 6.83 10.16 14.39 19.89 26.05 84.05 40.75 49 
“Fox =— — 64 70 161 1837 — —- — 8&0 


Wie man deutlich sieht, steigen die Zahlen der beiden Reihen 
(dosrwarp UDG dpgussex) gleichmalsig an, die der dritten (d),,) aber 
unregeimialsig. Ein stérender Einflufs bei den Messungen von Fox 
ist unverkennbar. Noch deutlicher wird dieser im_ beifolgenden 
Kurvenbilde, wo auf der Abszisse die Verditinnungen v und auf der 
Ordinate die Leitfahigkeitszahlen » bei 0° und 25°, multipliziert 
mit 10—' eingezeichnet sind. Die Foxschen Werte sind nur durch 
Kreuze (x) wiedergegeben. 

Die Kurven von OstwaLtp und von mir nehmen einen ganz 
analogen und regelmafsigen Verlauf, die Foxsche wiirde, wenn man 
sie zeichnen wollte, Knickungen aufweisen. Aus diesem (runde 
werde ich sein Beobachtungsmaterial bei der folgenden Diskussion 
ausschalten. 

Die Kurvenlinie von 0° geht fast genau paralle! mit der von 
25°. Der Abstand beider vergréfsert sich bei zunehmender Ver- 
diinnung in geringem Malse, d. h. die Dissoziation der Flulssiure 
wird bei zunehmender Temperatur und Verdiinnung um ein weniges 
beschleunigt. 

Feiner sieht man, dafs die Temperaturkoeffizienten bei steigen- 
der Verdiinnung zuni&chst etwas fallen und dann allmahlich wieder 
etwas zunehmen, um schliefslich bei » = 256, v= 512 und v = 
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1024 Werte zu erreichen, die gréfser sind als der Anfangswert 12.08. 


Diese Erscheinung des Ab- und Zunehmens der Temperaturkoeffi- 
zienten ist auch bei anderen Sauren beobachtet worden. Die Zahlen 
bewegen sich innerhalb der tiblichen Werte 10.69 bis 13.58 (vergl. 


r * y - i 2 ——_—— ror TT ~— — 


25°D 


%o 
— | 
—+ 
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> — A Sosa SS Se nadieed 
vl * oa 6 3 64 128 B6 51? 10% 
: Molehidare Latfalugheat be 25° 
(resp0°/von Flaifssdure u.Monochlor 
CPS PIAM SC Deussen — 
Ostwald ----- 
Fox « a « « « 
Molekulare Leitfihigkeit. 
a 
(1 () 


KouvLRauscH und Ho.pory, 
Leitvermégen S. 118). 

Mehr Interesse  schien 
mir die Berechnung des Dis- 


. . t 
soziationsgrades @ = a 


r @ 


und insbesondere die der 
Dissoziationskonstante A aus 
den oben angegebenen mole- 
kularen Leitfahigkeitswerten 
bei 25° zu beanspruchen. 

Die Konstante A ist ja 
fiir viele Saure u. a. m. be- 
rechnet worden; es haben 
sich hierbei Gesetzmilsig- 
keiten fiir stark und schwach 
dissozuierte, fiir ein- und zwei- 
basische Sauren ergeben. 

Den Wert fiir uw, fand 
ich folgendermafsen.' Nach 
WALDEN” ist von Natrium- 
Huorid mw, — 1923 = 97.86. Hier- 
von zog ich die Leitfahigkeit 
des Na-lons 51 (bei 25°) ab 
und addierte die des H-lons 
347. Es ist dann u, ur = 
393.4. 

Bei der Berechnung der 
Dissoziationskonstante A be- 
nutzte ich nicht blols die 


bekannte Formel: A, = 


sondern vergleichsweise auch die von RupoLpHI:* A, = 


Vgl. Ostwatp-Luruer, Hand- a. Hilfsbuch usw. S. 415. 


* Watpgn, Zettschr. phys. Chem. 2. 


* Reporpa, Zeitschr. phys. Chem. 17, 385. 
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a* | | a® 
und die von vant Horr:! A, = .~- auf- 
(l-@yv a)* v 
gestellte. 


Im folgenden sind die diesbeziiglichen Werte von @, A,, KX, 


4 : 50 ry .¥ 
und A,, bei 25° wiedergegeben. 





v a 10*- A, 10*- Ay, 10°- Ay, 
1 0.062 0.410 0.410 0.271 
2 0.067 0.241 0.840 0.1738 
4 0.076 0.156 0.318 0.129 
8 0.092 0.117 0.430 0.118 
16 0.118 0.0987 0.895 0.182 
32 0.155 0.0888 0.503 0.168 
64 0.205 0.0826 0.661 0.213 
128 0.27 0.0780 0.883 0.289 
256 0.36 0.0791 1.266 0.445 
512 0.46 0.0765 1.732 0.652 

1024 0.58 0,0782 2.502 1.08 


Was zunachst die Werte @ anbetrifft, so sieht man, dals der 
Dissoziationsgrad mit steigender Verdiinnung zunimmt. Bei einer 
Verditnnung von 1 Mol HF in 1000 | ist die Saure erst zur 
Halfte dissoziiert. 

Die folgenden Kolumnen unter A,, A, und KA, 
Werte fiir A keine Konstanz aufweisen; die van’? Horrsche Forme! 
(K,,,) scheint hier zur Berechnung am wenigsten geeignet zu sein, 
besser dagegen die OstwaLpsche und Rupoupuische. A, nimmt von 


zeigen, dals die 





v=1 bis v=16 ab, um von hier an eine recht befriedigende 
Konstanz zu zeigen, wihrend A, bei den stairkeren Konzentrationen 
eine leidliche Konstanz aufweist, um dann von v = 32 an anzu- 
steigen. Dre Werte von A, wiederum haben im grofsen und ganzén 
eine viel gréfsere Ubereinstimmung untereinander als die von A,, 
so dafs ich A, als mafsgebend den nachstehenden Betrachtungen 
zugrunde legen méchte. 

OstwaLp gibt in seinem ,,Grundrifs der allgemeinen Chemie 
1899, S. 404—409* die Dissoziationskonstanten dreier typischen Saéuret 

a* 

an, berechnet nach der Forme! A = ae oe 1. die der schwachen 


Essigsaure, welche in konzentrierteren Lésungen Doppelmolekile ent- 


' vant Horr, Zettschr. phys. Chem. 18, 301. 
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hait. 2. die der zweibasischen schwachen BernsteinsAdure, und 3. die 
zwei odasischen stirkeren Fumarsit re. 
‘olgender Tabelle stelle ich die Dissoziationskonstanten der 


rei S4uren zusammen mit der von Flulssaure. 





Essicsiure Bernateinsdure Fumarsdure Fluissiure 


kK. 104 k.10° K.10° K,-10° 
80 — Li7 
0.179 8.62 — 98.7 
42 0.182 6.62 98 88.8 
64 0.179 8 67 94 82.6 
128 0.179 6 64 95 78.0 
256 0.180 6.68 97 79.1 
512 0.180 6.59 99 76.5 
L024 0.178 6.68 110 78.2 
2048 — 140 — 


Wenn man bei der Betrachtung dieser Tabelle beriicksichtigt, 
dafg nach ziemlich zuverlaifsigen Untersuchungen die Flufssiure in 
konzentrierteren Lésungen aus Doppelmolekiilen von der Form H,F, 
besteht, ferner dafs sie sich in mancher Beziehung wie eine zwei- 
basische Saiure verhalt, so erkennt man, dals sie sich beziiglich des 
Verhaltens der Dissoziationskonstante keiner der drei angefihrten 
Sauren anschlielfst. Die Bestimmung der Dissoziationskonstanten 
der Flufssdure vermag also zurzeit nicht eine Erledigung der Frage, 
ob die Sf&ure zweibasischer Natur ist oder aus Doppelmolekilen 
besteht, herbeizuflihren. 

OstTwaLp gibt wie schon erwahnt an, dafs die Leitfahigkeit der 
Klufssdure geringer ist als die der Monochloressigsaure. Die darauf 
beziiglichen Zahlen sind folgende: 


— 





r HF CH,CICOOH 
2 — 22.48 
4 29.6 81.48 
835.8 42.88 
16 44.3 57.88 
. : r ’ 
Nun ist die Inversionskonstante fiir ; CH,CICOQOH 4.76! (um- 


' Journ. prakt. Chem. 29, 396. 


























gerechnet nach der von mir benutzten Forme!), wahrend nach dem 


mitgeteilten Beobachtungsmateriale die fiir HF 5.7 ist. Sonach 


wire die Monochloressigsaur > in dem einen F alle Starker, hliagegen 
in dem anderen die Flufssiure, anscheinend kein genaner Parallelismus 

Diese merk wiirdige Anomalie forderte zur eingehenden Priifung aut 

Die fiir die Inversionsgeschwindigkeit der Flulsséure gefundenen 
Daten waren fiir mich iiber jeden Zweifel erhabeu. Denn die durch 
zahlreiche, zum Teil nicht verdéffentlichten polarimetrischen Be 
stimmungen gesicherten Konstanten gaben mir kemen anderen Wert 
als den angegebenen (5.7). Zwei Punkte verdienten hier eine be- 
sondere Beriicksichtigung: 1. die Guttaperchamasse konnte katalytisch 
wirken und so die Anomalie herbeifiihren, 2. das Z nmateria! 
von OstwaLp mulste noch ergiinzt werden. 


Den ersten Punkt unterzog ich zun&chst emer eingehenden 


Priifung. Sie muiste auch ein Prifstein sein fiir die Genauigkeit 
meines Arbeitens. — Da ich nun meine (Guttaperchaftiaschen vor 
dem Gebrauche jedesmal mindestens 12 Stunden lang wisserte 

war eine grobe Verunreinigung der Reaktionstliissigkeit durch Saur 


7 


L1uSsges' hlossen. Dats die Innentlache der Gu 


ttaperch stlasch periug 
Mengen Flulssiure, die durch Wa&ssern nicht ganz entfern 
k6énnten, zu adsorbieren vermag, ist wohl eimleuchtend luin an- 
flufs auf die Gréfse der Inversionskonstanten wiirde sich aber be 
den Konzentrat ( nsverhdltnissen. wie l b s1e Dis J 1TZt anwandate, kaum 
stark bemerkbar machen. 

Um die Frage beziglich einer Kinwirkung von Guttaper 
auf Rohrzuckerlésung zu entscheiden, bennutzte ich zunidchst ein 
6fters schon gebrauchte, vorher wie gewéhniich gewisserte Gutta- 
perchaflasche, die ich mit einer 25°/, igen Zuckerlésung beschickte 
Die polarimetrischen Messungen wurden bei 25° ausgefiihrt. Diu 
Rohrlange betrug 2 dem. Hierbei zeigte es sich, dals eine Ver- 
minderung des Drehungswinkels von 0.44° eintrat 

Nach meinen Erfahrungen konnte ich diese zundchst nicht det 
Kinwirkung der (Guttaperchamasse zuschreiben, vieimehr lag der 


Gedanke nahe, dafs adsorbierte, von triheren Versuchen herstammende 


Saure ganz allm&blich herausgelést wird, um dann die Inve 
einzuleiten. Um diese Komplikauon zu umgehe 
einer besonders fiir mich ingefertigten (rutt per haftlasche einen 


Versuch an, der ergab, dafs be: lAngerer Hinwirkung (Guttaper 


eC 


nicht ohne Einflufs auf die Drehung der Robrzuckerilésung 
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keinen Fall aber werden die Werte der Inversionskonstanten der 
Flufssiure eine hier in Betracht kommende Anderung erfahren. 
Nachdem dieser Punkt erledigt war, mufste ich die hier in 
Betracht kommenden Ostwaxpschen Daten nachpriifen bezw. erganzen. 
n 


] 
Monochloressigsdure und hielt mich genau an die von OstwaLp! 


angegebene Versuchsanordnung, nur mit dem einzigen Unterschiede, 


Zunichst bestimmte ich die Inversionskonstante einer 


) 


dafs ich den Drehungswinkel nach vdélliger Inversion in einer be- 
sonderen Probe mit drei Tropfen konzentrierter HCl] bestimmte. 
In nachstehender Tabelle gebe ich das Beobachtungsmaterial. 





f w A t w K 


Anfang $2.08 Anfang 31.43 — 
982 23.56 2.325 15380 19.34 2.278 
2258 15.07 2.824 8302 9.58 2.331 
8654 8.06 2.355 4422 5.07 2.397 
6587 0.72 2.330 4845 8.73 2.311 

. 9.31 - _ — — 
2.333 2.354 


K = 2.848 und C = 4.686. 


Osrwanp gibt? als Inversionskonstante den Wert 4.760 an (nach 
der yon mir benutzten Formel umgerechnet). Die Ubereinstimmung 
Isl vollig befriedigend. 

Hierauf priifte ich die von OstwaLp gemessene Leitfihigkeit 

" . es 7 ee 
einer Monochloressigsiure nebst den Verdiinnungen. Doch vor- 
her will ich die von diesem Forscher fiir HF und CH,CICOOH 
gefundenen Leitfihigkeitszahlen und zum Vergleiche die meinerseits 


fir HE gefundenen Daten zusammenstellen. Die Temperatur bei 


allen diesen Messungen war 25” C. 





CH,CICOOH HF HF 
(OstTWaALn) (OstTWaLp) (Devssen) 
l ~- —_ 24.46 
2 22.45 — 26.17 
4 $1.43 29.6 | 29.9 
“ 42.88 35.8 | 86.2 
16 57.88 44.3 46.4 


' Journ. prakt. Chem. 29, 388 ff. 
. lL¢ s 896 
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OsTWALD mulste nach seinem Beobachtungsmateriale die Flufs- 
siure als die schwachere ansprechen, aus meinen Untersuchungen 
beziiglich der Flufssiure sieht man schon, dafs dieselbe ein anderes 
Verhalten bei fortschreitender Verdiinnung zeigt als die Monochlor- 
essigsiure. Bei v = 41 ist diese bereits starker dissoziiert als die 
HF. Die Nachpriifung mufste demnach bei diesen Verdiinnungs- 
graden einsetzen. 

Zu den folgenden Versuchen benutzte ich eine reine, trockene 
Monochloressigsiiure, die zwischen 185—186° konstant iiberging. 
Um den Vergleich dieser Séiure und der Flufsséure méglichst voll- 
standig durchzufiihren, nahm ich Elektroden, deren Zufiihrungsteile 
von Glas mit Bienenwachs iiberzogen waren. Im iibrigen waren 
die Versuchsbedingungen die gleichen wie bei Ostwaup. Den Titer 
der . Monochloressigsiure priifte ich mit Barytlauge nach. Im 
folgenden sind die molekularen Leitfahigkeitszahlen wiedergegeben, 
welche Mittelwerte aus drei unabhangigen Bestimmungen darstellen. 





v u CH,CICOOH 


13.84 
20.97 
29.82 
41.50 


55.87 


ao or Nw 


] 


Man sieht hier nun deutlich, dafs bei »v = 41 die Leitfahigkeit 
der Monochloressigsaiure beinahe ebenso grols ist wie die der Flufs- 
siure, nach OstwaLps Angaben etwas gréfser. Wichtig ist die 
‘Tatsache, dafs bei v = 1 und v = 2 die Monochloressigsaéure schlechter 
leitet als die Flufssture. Bei den starkeren Verdiinnungen kehrt 
sich das Verhaltnis beider um. 

Wenn man die von mir gefundenen Leitfahigkeitszahlen der 
HF und CH,CICOOH(u,,:) nebst den dazu gehérigen Verdiinnungen 
‘v) in Koordinatenpapier eintragt, so erhilt man das auf 8S. 314 ge- 
gebene Kurvenbild. Der Verlauf der beiden Kurven ist, soweit sie 
hier in Betracht kommen, wesentlich voneinauder unterschieden. 

Ergebnis obiger Versuche ist also, dafs beziigiich der 
Klufssture ein genauer Parallelismus zwischen Inver- 
sionsgeschwindigkeit und Leitfahigkeit statttindet. 

Welcher bekannten Saure ist nun die Flulssdure an Inversions 
geschwindigkeit gleich oder annahernd gleich? 
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Bedingung hierfiir ist, dafs die Bestimmung der Inversions- 
konstanten unter vergleichbaren Verhiltnissen stattgefunden hat. 
Bekanntlich hat Osrwatp in seinen klassische Arbeiten ,,Uber die 
Inversion des Rohrzuckers** eine grofse Anzahl von Sauren unter- 
sucht. Seine Versuchsanordnung war im wesentlichen dieselbe wie 


, . : , nm 

die meinige, bei der ich als Inversionskonstante fiir eine (bezw. 

0.5 n) Flufssiure den Wert 5.7 erhielt. Wie bereits ausfihrlich 
' es ora | 

erdrtert, nihert sich dieser Wert dem fir eine , Monochloressig- 


siure gefundenen (von 4.7). Nach OstwaLps Messungen ist nun 
; . " n " , n 

die Konstante fiir eine Arsensdure 4.65, fiir eine i Phosphor- 
siure 6.0. Mithin liegt der fiir Flufssiure gefundene Wert zwischen 
dem fiir Monochloressigsiure und Phosphorsaure, und zwar mehr dem 
der letzteren Séure sich nihernd. Man kann also sagen, dals die 
Flufssiure nur um ein geringes schwicher ist als die Phosphor- 


} } a’ 7 
shure von gieicher Normalitit. 


Inversionsgeschwindigkeit verdinnter Flufssaurelosungen. 


7 


m vorstehenden waren verhaltnismafsig konzentrierte Flufssiure- 

ungen zur Bestimmung der Inversionsgeschwindigkeit angewendet 

worden. Das Verhalten verdiinnter Lésungen zu studieren hatte 
nicht blots theoretisches, sondern auch praktisches Interesse. 


. 
i 


Aulser den schon erwihnten Angaben von VERBIESE (Il. c.) ist 
noch eine andere iltere von HerzFELD und ParEtow (vgl. v. Lipp- 
MANN, Chemie der Zuckerarten, 1895 S. 719) fiir stark verdtinnte 
Sadurelésungen bemerkenswert, dals eine Zuckerlésung mit einem 
Gebalte von 0,0036°/, HF nach acht Tagen sehr merklich inver 
tiert wird. 


Diese Angaben schienen einer Erweiterung wert und sollen im 
folgenden ihre Erledigung finden. 


Die Versuchsanordnung war die gleiche wie die S. 307ff. be- 
schriebene. Ich benutzte eine 50°/,ige Zuckerliésung. Die Konzen- 
trationsverhdltnisse von Zucker und Flufssiure gebe ich wieder so 
an, wie sie in der Reaktionsfliissigkeit vorlagen. Temperatur be- 


trug 25° C, 














mm 


Einwirkung von 0.10m HF auf 25° ig 
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e Zuckerldsung 

















4 w A t A 
Anfang 16.48 -- Aufang 16.35 
418 15.83 0.745 327 15.00 0.714 
1518 14.21 0.741 1501 14.17 0.749 
2867 12.41 0.740 2432 12.93 0.72 
4863 9.97 0.768 4436 10.45 0 736 
x £78 - 
0.748 0.7381 
K = 0.740 und C 7.40 
Einwirkung einer 0.050n HF auf 25°/,ige Zuckerlésung. 
t w A u A 
Anfang 15.33 Antang 20 - 
985 14.43 0.46 QRH 14.29 0.47 
2405 13.20 0.46 2404 13.08 0.46 
3840 12.02 0.47 8904 11.83 0.50 
5842 10.47 0.47 5938 10.31 0.47 
as — 4.85 _ - 
0.47 0.47 
K = 0.47 und C = 9.4. 
Einwirkung von 0.01” HF auf 25°/,ige Zuckerlésung 
t uw A t w A 
Anfang 16.58 Anfang 16.55 
2873 15.47 0.186 2RT6 15.44 0.186 
5275 14.59 0.185 5242 14.58 0.184 
9623 13.10 1). 184 GA598 13.08 0.185 
L -4.73 - - 
0.185 0.185 
K = 0.185 und C = 18.5. 
Einwirkung einer 0.005 HF auf 25°),ige Zuckerlésung. 
l w A t u k 
Anfang 15.45 -- Anfang 15.45 
23384 14.99 0.10 2342 14.98 0.10 
6480 14.08 0.11 6480 14.10 0.11 
10857 13.11 0.12 10851 13.12 0.12 
18017 11.69 U.12 18011 11.70 0.12 
z — 485 --- ~ — 
0.12 0.12 





KC = {0.12} 0.10 und C = | 24.0) 20.0. 
Z. anorg. Chem. Bd. i4. 9} 








Nach den auf 8S. 307 gemachten Erérterungen mufs A und ( 


wegen des Einflusses der Guttapercha auf Rohrzucker ein wenig zu 
hoch ausfallen; deshalb versah ich die obigen Zahlen 0.12 und 24.0 
mit Klammern, waihrend die nicht eingeklammerten Werte 0.10 und 
20.0 der Wirklichkeit mehr entsprechen und als mafsgebend be- 
trachtet werden sollen. 
In tolgender Tabelle stelle ich die fir Flufssiure, Ameisensdure 
d Schwefelsiure ermittelten Inversionskonstanten zusammen, die 
der beiden zuletzt genannten Saiuren nach Osrwaups Versuchen.! 








Hit HCOOH H,SO, 

( u* 2 G* 

Verdiinnung Verdiinnung Verdiinnung 
2 Liter 5.7 2 Liter 1.5 2 Liter 47.0 
-—. 7.4 iO, 8.0 : i 45.8 
20 , 9.4 - —_ — — 
loo, 18.5 100 Liter 8.2 100 Liter 59.4 
OO 20.0) — —_ — 


* LU mgerechnet nach der von mir benutzten Formel. 


Man sieht, dafs die Inversionskonstante der Flulsséure sich in 
ihrem Verhalten derjenigen der schwach dissoziierten Ameisensaure 
ansehliefst und nicht den T'ypus der zweibasischen Schwefelsiure 
besitzt. Nach allem bis jetzt Gesagten ist anzunehmen, 
lafs die Flu{ssfiure weder eine ausgesprochen einbasische 

ch ausgesprochen zweibasische Saure vorstellt; sie nimmt 
eine Zwischenstellung ein. 


Einflufs der Temperatur auf die Inversionsgeschwindigkeit 
der Flufssaure. 


Von praktischem Werte schien es mir zu sein, den Einflufs 
ier Temperatur auf die Inversionsgeschwindigkeit der FlufSsdure 
| studieren. Hierzu benutzte ich eine ; Fluissaure und 50°), ige 
Zuckerlésung bezw. 0.5 n und 25°... Die Inversion fiihrte ich dann 

h bei den Temperaturgraden: 15, 27, 29 und 35. Die Tem- 
ratur von \ bekam ich dadurch konstant, dafs ich einen Kalt- 
vusserstrom durch den Thermostaten schickte. 


iss sei zunichst das Beobachtungsmaterial mutgeteilt. 


i’? praart, (hem. $1. 314. 














ad 


Inversion bei 15°. 

















/ w f\ d 
Antang 16.45 Anfang 16.43 
1151 14.87 0.68 1136 14.87 
1747 14.11 0.77 1735 14.1] 
4071 11.42 0.67 4022 11.48 
6054 9.40 0.68 6005 9.38 
D — 4.55 —_ — 
0.68 (1.68 
K = 0.68 und C = 1.36. 
Inversion bei 27°. 
t w A f u 
Antang 16.17 Anfang 15.98 
216 14.56 3.74 214 14.32 
467 12.81 3.82 453 12.70 
1396 7.64 8.77 1384 7.56 
1848 5.68 3.85 1841 » 56 
Dm — 4.55 _ 
3.79 
K = 3.82 und OC = 7,64. 
Inversion bei 29°. 
t Ww K t w 
Anfang 16.16 Anfang 15.94 
186 14.38 4.83 160 14.37 
448 12.07 4.96 419 12.05 
1320 6.18 4.94 13824 5.98 
1782 8.97 4.97 1726 3.85 
= 2) — 4.55 — — — 
4.93 
K = 4.97 und C = 9.94, 
Inversion bei 35°. 
t Ww k t wo 
Anfang 15.74 — Anfang 15.51 
175 12.21 10.89 174 12.03 
298 10.05 11.20 294 9.46 
451 7.65 11.70 446 7.62 
1338 — 0.27 10.84 1346 0.84 
a — 4.55 — — 
11.16 





K = 11.13 und C = 22.286. 








— 


Tragt man die Werte von C bei 15°, 25°, 27°, 29° und 35°: 
1.36 5.7 7.64 9.94 22.26 


der bequemeren Ubersicht wegen auf Koordinatenpapier ein und 
zeichnet in die Abszissenachse die Temperaturgrade ¢ und in die 
Ordinatenachse die entsprechenden Kon- 
stanten ©, so erhalt man nebenstehendes 
Kurvenbild. Die Strichelung des Kurven- 
teiles von 15—25° soll andeuten, dafs 
die Kurve in ihrem Anfange etwas 
geneigter zur Abszissenachse verlaufen 
wiirde, wibrend der Teil von ungefahr 
19--25° steiler zu dieser Achse zu 
zeichnen wire. Man sieht, dafs bei 
19—21° die Inversionsgeschwindigkeit 
bei zunehmender Temperatur eine stark 
beschleunigte wird. 





Einfiufs von Neutraisalzen auf den 
Gang der Inversion mit Flufssaure. 


Ks ist vorhin experimentell be- 
wiesen worden, dafs stark verdiinnte 
Flufssaure hinsichtlich ihres Inversions- 

Inversionsgeschwindigkeit. vermégens das Verhalten schwacher 

Saiuren zeigt. Bekannt ist nun, dafs der 
Zusatz von Neutralsalzen zu den verschiedenen Séuren je nach der 
Starke derselben teils eine Beschleunigung, teils eine Verzégerung der 
[nversionsgeschwindigkeit veranlalst. Bei stark dissoziierten, ein- 
basischen Séuren tritt der erstere Fall ein, bei schwach dissoziierten 
der letztere. Die Schwefelsiure als Typus der zweibasischen Sauren 
schliefst sich den schwachen Sduren an. Bei der Flufsséure wird 
die Sachlage etwas verwickelter. Die Basizitat ist nicht so klar 
und eindeutig festzulegen, da wie erwAhnt die Séure eine Zwischen- 
stellung zwischen ein- und zweibasischen Saéuren einaimmmt. Ver- 
muten konnte man, dafs sich die Flufssiure den schwachen Sauren 





anreihen wiirde. 


Ich verfubr hierbei so, dafs ich zu einer 7 HF das eine Mal 


' Aus friber mitgeteilten Versuchen stammend. 
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1/, Mol Neutralsalz hinzufiigte, das andere Mal 1 Mol. Der leich- 
teren Léslichkeit wegen von Kaliumfluorid und saurem Kaliumftluorid 
in Wasser nahm ich dieses zu den Versuchen. Kaliumfluorid stellte 
ich durch starkes Gliihen von reinstem KFFH her, kristallisierte 
das so gewonnene KF noch einmal um und gliihte es im Platin- 
tiegel. Das Abwigen des KF mufs seiner Hygroskopizitét wegen 
mit Vorsicht geschehen.? 

Die sauren KF-Lésungen wurden nach Herstellung in sorgsam 
mit Wachs-Paraftin ausgekleideten Flaschen sofort in trockene Gutta- 
perchailaschen ibergefiihrt, um eine Verunreinigung mit SiQ, zu 
vermeiden. 

Die Versuchsanordnung war dieselbe wie friiher, Temperatur 25°, 
Zuckerlésung 50°/, ig. 

Die Konzentrationsverhaltnisse sind wieder so angegeben, wie 
sie in der Reaktionsfliissigkeit vorlagen. 


Einfluis von '/, Mol KF auf den Gang der Inversion. 





t w K t te K 

Anfang 16.13 —- Anfang 16.00 -- 
1026 | 15.36 0.366 840 15.37 0.366 
2462 | 14.82 0.369 2280 14.36 0.357 
4032 =| «18.28 0.367 4290 | 12.97 0.374 

a = 4.80 - _ ~ - 
0.370 0.366 


K = 0.368 und C = 0.736. 


Einflufs von '/, Mol KF. 





t w K t w K 


Anfang 16.32 — Anfang | 16.30 

785 16.15 0.100 788 16.14 0.096 
2180 15.87 0.097 2177 15.89 0.089 
5102 15.25 0.103 5099 15.30 0.097 
7954 14.71 0.097 T957 14.75 0.097 

oa) — 4.90 — — _ — 
0.099 0.095 

K = 0.097 und C = 0.194. 


' Ich bemerke hier ausdriicklich, dafs das Abdampfen von w&sserigen 
KF-Lésungen in einer Platinschale erfolgen mufs, da KF bei 100° und anch 
darunter Glas je nach der Beschaffenheit desselben mehr oder minder angreift. 
Die Bemerkung Watpens (vgl. Zettschr. phys. Chem. 2, 60), dafs KF-I deung 
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Da nun 1. C, ohne Zusatz = 5.7 
* HI 
a a von '/, Mol KF = 0.736 
J. ‘* ”? $9 99 l :9 9? — 0.194, 
rkennt man, dafs ein Zusatz von '/, Mol KF die Inversions- 


rkeit bedeutend herabsetzt, vielmehr als ein weiterer 
Mol KE. Die Flufssaure gleicht also hierin 
wachen Siuren sowohl wie den zweibasischen. 


Inversionsversuche mit unreiner Flufssaure. 


4 man den Grad von Reinheit der von mir bis jetzt ange- 
ten Flufssiure bei einer Handelsware nicht haufig antrifft, so bot 
herlei Interesse, ein unreines Priparat zu Inversionsversuchen 
cen. Schwefelsiure und KieselflufSséure sind die gew6hnlichsten 
chwierigsten nachweisbaren Verunreinigungen dieser Saure. 
Zwecke brauchte man nur bekannte Mengen H,SO, oder 

h emer reinen Fluissiure zuzusetzen und den Siauretiter 
i bestimmen. Nun ist der Dissoziationsgrad der Schwefel- 
érjenige der Kieseltlufssiure 0.751, die Flufssiure dagegen 
hwach dissozuert. Aller Voraussicht nach mulste ein ganz 
rer Zusatz von H,SO, oder H,SiF, zu einer reinen Flufsséure 
die Inversionsgeschwindigkeit derselben beschleunigend wirken. 
 hierbei verfuhr, soll im folgenden des niheren auseinander- 


werden. 


L. 

Hinflufs eines Schwefels&éuregehaltes auf den Gang der Inversion. 
Zu 50 ¢ einer 0.97 n reinen Flulssiiure fiigte ich einen kleinen 
ofen reiner konzentrierter Schwefelsiure und bestimmte den 
uregehalt titrimetrisch in der bekannten Weise. Er war auf HF 
cogen 0.996 n, was einem Gehalte von 1.247 g H,SO, im Liter 
‘epricht. Eine wichtige Beobachtung machte ich bei den ‘Titra- 
n mit Barytwasser. Es trat nie eine Triibung oder gar 
e Fallung von gebildetem Baryumsulfat ein, auch nicht 





ht angreife, ist dahin zu berichtigen, dals das bei gewohnilicher Tempe } 
auch ber 25° nicht eintritt, dagegen sehr wohl bei Steigerung der Tem- | 
be zeigt KF bier eine grofse Ahnlichkeit mit KOH. 


rwato, Lehrbuch d. allgem. Chem. 2, 657. 
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nach laingerem Stehen der neutralen Fliissigkeit.' Eine 
geringe Triibung entstand erst dann, als zu 50g der O.97 2 HF 
2 Tropfen konzentrierte Schwefelsiure hinzugefiigt wurden (vgl. Ver- 
such 2 im folgenden). Der Siuregehalt war hier 1.02 2, auf HF 
bezogen, was einem Gehalte von 2.38 g H,SO, im Liter entspricht. 

Im folgenden sei das Beobachtungsmaterial mitgeteilt. Versuchs- 


or ft ’ 
: ( 


anordnung war die bekannte, Temperatur betrug 25 


1. Inversionsgeschwindigkeit einer 0.498 nm HF mit einem Gehalte von 
0.624 ¢ H,SO, im Liter. 





t w K t u A 
Anfang 16.17 — Antang L586 

126 15.39 3.015 86 15.33 029 
1053 10.39 3.058 LOT 10.30 3.092 
1396 8.83 3.167 1360 8.78 3.140 
1535 8.27 3.002 1496 8.25 2.996 
D — 4.75 — 2486 4.76 3.183 
3.061 )O8S 


K = 3.014 und A, = 3.09, auf 0.5” HE berechnet. 


2. Inversionsgeschwindigkeit einer 0.51” HI’ mit einem Gebalte yon 
119g H,SC, im Liter. 





t w kK 
Anfang 10.92 

261 9.51 3.699 
436 8.62 3.743 
1408 4.61 3.725 
4321 : — 1.81 3.768 

DP — 4.4%) - 
3.734 


K = 3.13, K, = 3.66, auf 0.5” HF berechnet. 


Als Inversionskonstanten A, ergeben sich: 


l. A, 0.5n HE rein 2 864 
, ; 0.624 
2. ,, ,, Gehalt an H,SO,: — 3.09 
. 1000 em4 
. 1.19 
ey cme 2 - ” i 2 66. 


LOVGQcm’ 


' Die Léslichkeit von Baryumfluorid in Wasser betrigt bei 18°C. 16 ¢ 
pro Liter, vgl. Koatravscw u. Hoisorn, Leitvermigen S. 202 
? Vgl. S. 315. 
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Wie theoretisch vorauszuselen war, namlich dals ein geringer 
Zusatz einer ziemlich stark dissoziierten Sdure die Inversions- 
geschwindigkeit merklich beeintlussen wirde, hat sich experimentell 
gut bestatagen lassen. Kin erhéhter Zusatz von H,SO, zur Fluls- 
vou 3.09 aul 3.66 ansteigen. 


sure (vgl. unter 3.) lalst den Wert A, 


I]. 
Einflufs eines Kieselfiufssiuregehaltes auf den Gang der Inversion. 

[ch fiigte zu der U.97T HE zwei Tropfen einer ,,reinen“ kon- 
zentrierten Kanutpaumschen Kieselflulssiure. Durch Titration mit 
Baryt fand ich den Sauregehalt zu 0.979 n, was einem Gehalt an 
H,SiF, vou 0.594 g im Liter entspricht. Dieser Berechnung habe 
ch in Riicksicht auf den geringen Gehalt an H,SiF, das Verhalten 
derselben zugrunde gelegt, dals sie durch die Lauge in Bak, und 
SiO, tbergefilhrt wird. Diese Zersetzung verlauft aber nicht so 
volistindig, dafs man eine reine Kieselflulssiure in wisseriger 
Losung mit Natronlauge oder anderer Lauge titrieren kénnte. Wie 
(READWELL in seinem Lehrbuche d. anal. chem.-quant. Anal. 1903 
S. 411 angibt, sind die auf solche Weise erhaltenen Zahlen recht 
unsicher. 

Wie man das hier nur in groben Ziigen angegebene Schema 
der kiinstlichen Verunreinigung der Flulssdiure benutzen kann, um 
eine Tabelle zur Gehaltsbestimmung der Saure an H,Sif, zu kon- 
struieren, soll weiter unten auseinandergesetzt werden. 

lm folgenden gebe ich das Beobachtungsmaterial der mit 
HSik’.-haltiger Flufssiure angestellten Versuchsreihen. Zugleich 
fuge ich noch als Kontrolle den Inversionsverlauf der als Ausgangs- 
materia] dienenden 0.97 x Flulsséure bet. 


Inversionsgeschwindigkeit einer 0.49m HF mit einem Gehalte von 
0.297 g H,SiF, im Liter. 





f mW Kk t w K 

Anfang | 16.42 Anfang 16.34 — 
832 11.74 3.036 373 14.16 2.967 
1187 10.27 3.118 1184 9.63 3.006 
1387 9.18 3.076 1400 9.12 3.137 
22582 5.83 3.127 1781 7 65 2 996 
2820 4.25 3.095 4209 0.96 3.144 

a — 4.40 — — a 
3.090 8.045 


K = 3.068 und © 6.26. 

















we 


Ich hielt es fiir notwendig, diese Parallelversuche anzugeben, 
um keiner Tauschung beziiglich der Genauigkeit meiner Anordnung 
zu vertallen. 


Inversionsgeschwindigkeit einer reinen 0.485 HF 





f 10 K { uu 
Anfang 16.38 - Anfang 12.18 
882 12.12 2.740 264 11.00 2.780 
1137 10.78 9 763 120) 10.33 9 663 
2298 6.52 2.801 1403 Hh 8z 2.771 
2838 5.02 2.712 $342 0.28 2 782 
D 4 45 ~ 
2.754 2.149 
K = 2.752 und ( 5.67. 


Man sieht, dals ein Zusatz von H,SiF, zur Flufssiiure in ahn- 
licher Weise wie der von H,SO, den Inversionsverlauf beeintlulst. 
Dals die Konstante etwas grifser ist als die einer H,SO,-haltigen 
Flulssiure, steht dies gut im Einklange mit der Dissoziation der 
beiden Sauren; denn die H,SiF, ist starker dissoziiert als die H,SO,. 


Ein Schema zur Aufstellung einer Gehaltstabelle von Flufssaure an 


Schwefelsaure und Kieselfiulssaure. 


Der Gehalt an Kieselsiure in Flulssiure ist nicht schwer genau 
zu bestimmen. Vielmehr Schwierigkeiten macht der genaue quali- 
tative und quantitative Nachweis von geringen Mengen Sclhiwefel- 
siure. Baryumsulfat wohl ist. leicht véllig in unlésliche Form zu 
bringen, nicht aber Baryumfluorid, das in Wasser merklich léslich 
ist (vgl. das auf S. 327 Gesagte). 

Kine quantitative Bestimmungsmethode von H,SO, und HF 
nebeneinander, die sich auf die Uberfiihrung dieser beiden Sauren 
in BaSO, und BaF, griindet, kann demnach einen grolsen Grad 
von Genauigkeit nicht besitzen (vgl. VauBen, Die physikalischen u. 
chemischen Methoden der quant. Bestimmung organ. Verbindungen 
Il. Bd. S. 34). 

Da nun die physikalisch-chemischen Methoden vielfach an 
Genauigkeit den analytisch-chemischen tiberlegen sind, so liegt es 
nahe zu versuchen, jene zur Bestimmung des Gehaltes der Flufs- 
siure an H,SO, und H,SiF, verwertbar zu machen. Um dies zu 
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vliichen, bedarf es zuniichst der eingehenden Durchfiihrung zwei 
edener Versuchsreihen: man muls die Inversionskonstanten 
Klufssiurelésungen mit einem wechselnden Gehalte 1. an H,SO, 


s. an H, Sik, kennen. 


Als Grundlage wahlt man eine reine (bezw. 0.5 n) Flulsséure 


1 
und eine 50°), ige (bezw. 25°/,ige) Zuckerlésung und bestimmt genau 
die Inversion (zweckmalfsig bei 25°). Dann fiigt man zur obigen 


HF ein abgemessenes Volumen SchwefelsAure von bekannter 





Normalitait, verdiinnt mit Wasser so weit, bis die Séurelésung einen 
Gehalt von ; bezogen auf HF) hat, und ermittelt wiederum die 
Konstante. Man vergrélsert nun allmahlich und schrittweise den 
Schwefelsiuregehalt der Flulssiure und verfihrt in der angegebenen 
Weise. Schliefslich zeichnet man die gefundenen Werte so in 
Koordinatenpapier ein, dafs man auf der Abszissenachse die Kon- 
tanten der Flufssiurelésungen, auf der Ordinatenachse den Prozent- 
alt dieser Lésungen an H,SO, eintragt. Das Ergebnis ist eine 

Kuarve von bestimmter Gestalt. 
en Kieseltlulssiurezusatz bemilst man derart, dals gewogene 


0 ee ae ee , 
Mengen reinster SiO, (alkalifrei!) in ; HF aufgelést werden. Geht 


an 


man hierbei wieder schrittweise vor, so ist das Ergebnis ebenfalls 
eine Kurve von bestimmter Gestalt, aber aller Wahrscheinlichkeit 
nach verschieden von der obigen. Zur endgiitigen Priifung miilsten 
dann noch Sé&urelésungen herangezogen werden, die als Verun- 
remigungen wechselnde Mengen H,SO, und H,SiF, enthielten. 
Meine Idee ist nun die, den Gehalt einer zu priifenden Fluls- 
siure, bei welcher natiirlich Verunreinigungen wie Schwermetalle, 


\ Loe | : hlianec - itt f n . 
(KAI) ausgeschlossen sein mussen, aul genau i Zu bringen und 


die Inversionskonstante dieser Saure zu bestimmen. Aus der eben 
besprochenen Kurventabelle kann man durch Interpolation den Ge- 
halt an H,SO, und H,SiF, berechnen. 


Wie weit sich die Genauigkeit dieser oben skizzierten Bestimmungs- 
methode treiben lalst, das werde ich spiater in einer anderen Arbeit 
durch systematisch angeordnete Versuche priifen. 

Doch nicht nur die Inversionsmethode kénnte zur Gehalts- 
bestimmung Verwendung finden, sondern auch Leitfahigkeitsmessungen. 




















Man brauchte ja hierbei nur die Leitfihigkeit von F lulssiure- 
dsungen mit wechselndem Gehalte an H,SO, oder H,Sil, zu bestimmen 
und Kurven aus den gefundenen Zahlenwerten zu konstruieren. Die 
Durchtiibrung dieses Gedankens scheint mir in mancner Hinsicht 


einfacher zu sein als die oben erwihnten Inversionsbestimmungen. ! 


Nachprifung der Spohrschen Angaben 
uber die Inversionsgeschwindigkeit der Kieselflufssaure .“ 


Durch die oben erwihnten Inversionsversuche mit H,SiF’,,-hal- 
tiger Flulssiure kam ich in die Lage, die Spourschen Angaben 
iiber die Inversionsgeschwindigkeit der reinen Kieselfluissiure in den 
Kreis meiner Betrachtungen Zu ziehen. Sein ZAweck war der. aie 
Kinwirkung von Neutralsalzen auf den Gang der Inversion ver- 
schiedener Siuren zu studieren. Bei einem Vergleiche seines Ver- 
suchsmaterials mit dem meinigen (das zuniichst nur orientierenden 
Charakter hatte) fiel mir die geringe Inversionsgeschwindigkeit der 
von ihm benutzten Kieselflulssiure auf. Aus folgenden Griinden 
wurden Zweifel an der Genauigkeit seines Beobachtungsmaterials 
in mir rege. 

SpoHur gibt in der Einleitung zu seiner Arbeit an, dals er den 
Saiuregehalt, den er immer annahernd fquivalent normal genommen 
hat, durch Titration mit Natronlauge bestimmt habe. Ich glaubte 
annehmen zu diirfen, dais er den Gehalt seiner Kieseltiufssiure aut 
dieselbe Weise gefunden hat, zumal er keine weiteren Angaben an 
jener Stelle macht. Nun habe ich schon friiher betont, dais nach 
TREADWELL Titrationen von H,Sif, mit wisseriger KOH oder NaQOU 
ganz unbrauchbare Zahlen liefert. Brauchbare erbalt man nur 
dann, wenn der Siuretliissigkeit vorher ein gleiches Volumen ab- 
oluten Akohols zugesetzt und dann mit wisseriger KOH oder Ba(OH), 

triert wird. 
ch auch diese Methode ist nach meinen Beobachtungen nicht 
so genau, wie es fiir den vorliegenden Zweck mir notwendig er- 
chien. Der Farbenumschiag von farblos in rosa bei Anwendung 
von Phenolphtalein als Indikator ist nicht ganz scharf, auch werden 


Vergl. auch die technischen Bediirfnissen dienende Bestimmungsmeth 
des Gehalts der Flufssiure an H,SO, bezw. H,SiF yon Srai 1. 2. von 
J. Katz, Chem. Ztg. 1904, Nr. 30. Die letztere beschriinkt sich aus gewissen 
Griinden nur auf die Gegenwart von H,SiF, in der Handelssiiure 

* Journ. praki. Chem. 32, 42. 
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durch Zusatz von klein wenig mekr als einem gleichen Volumen 
\ikohols die Werte etwas beeinflufst. Am zuverlissigsten schien 
mir die gewichtsanalytische Bestimmung als K,SiF,. Da ich die 
hierzu nétigen Substanzmengen auf einer analytischen Wage ab- 
wog, so waren die erhaltenen Gewichtsprozente noch in Volum- 
prozente umzurechnen. Bei der Umrechnung benutzte ich die 
bekannte Sro_pasche Tabelle der spezitischen Gewichte von H,SiF,- 
Losungen 

Aus den eben dargelegten Griinden habe ich es nicht unter- 
nommen, die Kieselflufssiure auf eine gewiinschte Normalitat genau 
einzustellen, sondern es vorgezogen, die jeweilig (annahernd) titri- 
metrisch erreichte Konzentration noch gewichtsanalytisch sicher fest- 
Zuierven,. 

Inwieweit tibrigens die gewichtsanalytisch und titrimetrisch ge- 
fundenen Werte sich unterscheiden, dafiir will ich im folgenden 
Belege kurz anfiihren. Fiir ein und dieselbe Siurelisung fand ich 
den Gehalt titrimetrisch zu 3.55°/, (Mittelwert aus finf Titrationen), 
Gewichtsanalytisch bestimmt betrug der Gehalt: 


|. Bestimmung: 3.147 Gew.-Proz. = 3.228 Vol.-Proz.| = 3.234 Vol.- 
2 ms 3.158 ,. , =3.240 ,,  ,, | Proz. als Mittel. 


Die Werte unterscheiden sich hier um 0.316°/,; ein anderes 
Mal erhielt ich jedoch auch iibereinstimmende Zahlen. 


Darstellung der angewendeten Kieselflulssaure. 


Die Kueseltlufssaure stellte ich wie iiblich durch Zersetzung 
von Siliciumfluorid dar, und dieses durch Behandlung von Flufsspat 
und Quarzsand mit konzentrierter Schwefelsiure. Nach Morssan 
(Das Fluor und seine Verbindungen) enthalt das so gewonnene Sif, 
immer noch Spuren von HF. Er entfernte diese dadurch, dafs er 
das SiF,-Gas iiber schwach erhitzte Glaswolle leitete. Auf Grund 
dieser Angaben benutzte ich folgenden Apparat zur Darstellung der 
Kieselfiulssiure. 

Das sich entwickelnde Sik, liels ich erst durch ein mit Glas- 
wolle gefiilltes und mit Eis gekihltes U-Rohr geben, dann durch 
ein mit Glaswolle beschicktes gerades Chlorcalciumrohr, das durch 
eine Flamme schwach erbitzt wurde. Das so gereinigte Silicium- 
fluorid wurde wun wie bekannt durch Wasser zersetzt. Hierbei 
méchte ich nicht unerwabnt lassen, dafs verdiinnte Kieselflufssiure 
einen angenelmen, an Salzsiiure erinnernden Geschmack besitzt. 
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Inversionsgeschwindigkeit der reinen Kieselflulssiure. 


Spours Versuchsanordnung war folgende. Er vermischte 5 cm‘ 
seiner Aquivalentnormalen Kieselflufssiure mit 10 cm® Wasser und 
5cm® emer 40°/,igen Zuckerlésung. Die S&urekonzentration in 
der Reaktionsflissigkeit war also '/, Mo] H,SiF, in 4 Litern = 
18.05 g H,SiF, in 1 Liter. 

Meine Versuchsanordnung war im wesentlichen die gleiche. 
Ich brachte eine 20°/,ige Zuckerlésung mit dem gleichen Volumen 
einer Kieselflufssiure zusammen, deren Gehalt 32.4 g H,SiF, in einem 
Liter betrug. In der Reaktionsflitissigkeit befand sich also eine 
1.62°/,ige Saure gegeniiber der 1.805°/,igen von Sponr. Ich _ be- 
nutzte ebenso wie dieser kleine Glastlaschen mit paraffiniertem 
Kork verschlossen. Die Beobachtungstemperatur war gleichfalls 25°. 
Die nach der Forme! lg ; bs -|¢ bezeichneten Spourschen Konstanten 
habe ich auf die bisher von mir gebrauchte umgerechinet. 


Es folgt zunachst das beiderseitige Beobachtungsmaterial. 


Tabelle von Spor. 





t w (Mittel) K 
V0 13.73 

410 9.14 7.19 
600 7.47 7.06 
1455 2.31 6.68 
1950 0.86 7.19 
Ln —4.i4 = 
7.03 


Tabelle von Devssen. 





a - 
t w k t 10 K 
Anfang | 12.89 —_ Anfang 12.47 — 
92 | 1082 | 14.83 65 11.12 13.67 
315 | 6.92 14.83 148 9.51 14.23 
397 5.80 14.09 349 6.36 13.90 
ra — 3.33 — — — — 


1441— 13.98 
Mittel = 14.17. 


Obwohl die von mir angewendete Séurekonzentration sogar um 
0.185 °/, geringer war als die Sponrsche, so erhielt ich dennoch 
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eine um das Doppelte grélsere inversionskonstante. Da der Unter- 
schied mir etwas zu stark erschien, fiihrte ich noch ander 
hsreihen durch, gelangte aber immer zu dem gleichem Ergeb- 


SU 


nisse, Ich brachte u. a. eine O.897 2 Kuieselflufssiure mit dem 





gleichen Volumen einer 50°/,igen Zuckerlésung zusammen und 
bestimmte unter denselben Versuchsbedingungen die Inversion, wie 
weiter unten angegeben. — Einschalten méchte ich hier, dals der 
Drehungswinkel nach vélliger Inversion durch diese Kieselflufssiure 

10.10° (2 dem) betrug. Zum Vergleiche invertierte ich eine andere 
Probe der mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnten Zucker- 
l6sung, wie S. 14 angegeben, mit drei Tropten konzentrierter Salz- 


- 
‘ 


siure bei 90° und fand den Ablesungswinkel zu —9.81°% Die 
Winkeldifferenz ist also nur unbedeutend. Bei der Berechnung der 
Konstanten setzte ich natiirlich den Wert — 10.10° ein. 


kis folgt nun das dazugehérige Beobachtungsmaterial. 


Einwirkung einer 0.449” H,SiF, auf 25°/,ige Zuckerlésung. 





ON i mag on eS eee oe Gee 


t ” K t Ww A 
Anfang 13.47 Anfang 26.50 — 
199 2.206 BL.57 206 | 8.50 31.66 
800 L.i5 81.23 897 — 0.14 31.70 
898 - $.58 32.04 515 _ —8.30 31.96 
r 10.10 —— — —_ 
81.61 81.77 


Mittel = 31.69. 


Da die angewendete Kieseltlulssdure als 0.449 n zur Reaktion 
gelangte, so wiirde eine 0.500 n annadhernd als Konstante A = 35.3 
haben. Ostrwaxp hat die Inversion einer 0.5 n Salzsiure und einer 
0.5 n Schwefelsiure unter denselben Versuchsbedingungen gemessen 
und folgende Werte dafiir gefunden: 

HCl = 50.3 
'/, H,SO, = 26.8 

Die Kieselflu/ssiure reiht sich also zwischen HCl und H,SO, 
ein, was mit der Dissoziation der drei Siuren gut tibereinstimmt. 
Der Dissoziationsgrad ist fir: 

HCl = 0.90! 
'/, H,SiF, = 0.75 
1), H,SO, = 0.60 


I 


y ae 


‘ Osrwatp, Lehrbuch d. allgem. Chem. 2. Chem. Energ. 1897, 657, 658 
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Dais Spours Angaben beziiglich der Kieseltiufssiiure nicht genau 
sind, kann man aus folgendem erkennen. Er hat namlich u. a. auch 
die Inversionsgeschwindigkeit der Salzsiure und der Schwefelsiure ' 
gemessen und gelangt fiir die Saéuren (ohne Zusatz von Neutral- 
salzen) zu folgenden lxonstanten (nicht umgerechnet): 


HC] = 9.13 
le H,SO, - 5.14 
1/, H,SiF, = 3.09 


Hiernach ist die Kieselflufssiure schwiacher als die Schwetel- 
siure, was mit dem Obigen in Widerspruch steht. 

Ich habe mich bemiiht, diesen Widerspruch zu erkliiren. Zwei 
Griinde sind es, die hier in Betracht kommen. Bei der Gehalts- 
bestimmung der Kieselflufssiure kann sich ein Titrationsfehler ein- 
geschlichen haben, der dadurch entstanden ist, dals SpoHr wisserige 
Natronlauge benutzte. Es ist aber auch méglich, dals seine Siiure 
HF-haltig war, da er kleinere Konstante erhielt. Jedoch der erstere 
Grund hat viel mehr Wahrscheinlichkeit fiir sich. 

Da die von mir benutzte Kieselflulssiure mit allen Vorsichts- 
mafsregeln hergestellt und mit derselben Vorsicht der Siuregehalt 
ermittelt wurde, so stehe ich nicht an, meinem Versuchsmateriale 
die gréfsere Genauigkeit beizumessen. 


ll. Methode der direkten Inversionsbestimmung. 


Durch die Inversionsversuche, die ich mit den verschiedensten 
H,SiF,-Lésungen anstellte, kam ich auf den Gedanken, die Methode 
des Abstumpfens mit Soda auch bei der eben genannten Siure 
durchzufiihren. Ein Filtrieren der neutralisierten Fliissigkeit war 
vor dem Polarisieren jedesma! erforderlich. Die Konstanten, die 
ich erhielt, zeigten jedoch alle eine Neigung entweder zu steigen 
oder zu fallen. Dies bewog mich, jene Versuchsmethode aufzugeben, 
trotzdem die Ubereinstimmung der Konstanten unter sich nicht 
schlecht war, und veranlafste mich der Frage naher zu treten, ob 
es nicht méglich ware, ohne vorhergehende Neutralisation der Fluls- 
siure sofort die polarimetrischen Bestimmungen durchzufiihren, wie 
sie sonst iiblich sind. War man doch nach Erreichung dieses Zieles 
imstande, die verschiedenartigsten HF-haltigen Lésungen zu unter- 


' Journ. prakt. Chem. 32, 38. 
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suchen, ohne Riicksicht auf hinzugefiigte Metallsalze oder andere 
chemische Verbindungen. 

Das Auskleiden der Innenwandungen des Polarisationsrohres 
mit Wachs oder dhnlichem konnte keine Schwierigkeiten bieten. 
Das Wichtigste von allem war, den glasernen Deckplittchen den 
nitigen Schutz gegen die Einwirkung der Flufssiure zu verleihen, 
ohne dats die Durchsichtigkeit der Flissigkeit im Polarisationsrohre 
merklich beeintrichtigt wirde. Den erforderlichen Schutz fand ich 
in einem Uberziehen der Plattchen mit reinem Canadabalsam, den 
ja die Mineralogen bei ihren mikroskopischen Arbeiten vielfach be- 
nutzen. Ich stellte mir eine verdiinnte Auflésung dieses Balsams 
in wasserfreiem Xylol her und tiberzog damit die eine Seite der 
Deckplittchen, die andere blieb frei. Dabei verfuhr ich so, dafs 
ich mit einem Glasstabe 1—2 Tropfen Canadabalsamlésung auf das 
Deckplattchen brachte und dieses dann in horizontaler Lage so 
lange beliefs, bis der Uberzug festgeworden war. Auf diese Weise 
bekommt man bequem klare, durchsichtige Uberziige. Man stellt 
sich zweckmalsig vier solcher praparierten Deckplittchen her, die 
recht lange der Einwirkung der Flufssiure standhalten. Eine ge- 
ringe Atzung, die sich in Piinktchenform auf der Glasoberflache zu 
erkennen gibt, beeintrichtigt die Durchsichtigkeit der zu unter- 
suchenden Fliissigkeit nicht. 

Die Innenwandung des Polarisationsrohres wurde sorgfaltig uad 
reichlich mit gelbem Wachs ausgekleidet, ebenso die Stellen, auf 
welche die Deckplattchen zu liegen kamen. Dieser Wachsiiberzug 
hielt sehr lange. Nur das Wachs auf den beiderseitigen Endflichen des 
Rohres wurde jedesmal mit einem erhitzten Kupferdrahte geglattet. 

Bei den orientierenden und den anderen im folgenden mitge- 
teilten Versuchen kam mir die vorziigliche Leuchtkraft der Brck- 
MaNNschen Spektrallampe! sehr zustatten. Ich hitte all’ die vielen 
Polarisationsbestimmungen ununterbrochen ohne Schadigung meiner 
Augen nie durchfihren kénnen. Die Handlichkeit der Lampe for- 
derte das Arbeiten ebenfalls sehr. 

Die Versuchsanordnung bei Polarisationsbestimmungen war nun 
im grofsen und ganzen gegeben. Folgende Einzelheiten will ich 
noch anfihren. Wie friher mischte ich jedesmal gleiche Volumina 
Saéure und 50°/,ige Zuckerlésung in einer Guttaperchaflasche zu- 
sammen und beliels sie im Thermostaten ungefihr eine Stunde. 


' Vgl. Zetlechr. phys. Chem. 35, 655. 
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Dann schickte ich aus einem grolsen Thermostaten Wasser (von 25 
durch den Kiihler des einseitig verschlossenen Polarisationsrohres 
von 1 dem Lange und fiillte dasselbe nach angemessener Zeit mit 
der Reaktionsfliissigkeit. Man hat hier darauf zu achten, dats sich 
am Wachsiiberzuge keine Luftblaischen festsetzen. Durch sanftes 
Klopfen an der Réhre kann man die Blaschen bequem entfernen 
Nun wurde das andere Deckplittchen in vertikaler Richtung, nicht 
durch seitliches Aufschieben, aufgesetzt und die Réhre verschlossen 
Natiirlich kam die mit Canadabalsam iiberzogene Glastliiche des 
Deckplattchens mit der Fliissigkeit in Beriihrung. Es wurden nun 
Ablesungen wie iiblich gemacht. Die Polarisationsréhre wurde dann 
entleert und der Inhalt fortgegossen, um nicht Spuren von etwa 
herausgeléster Kieselsiure in die Reaktionsfliissigkeit gelungen zu 
lassen. War der Canadabalsamiiberzug tadellos, so konnten die 
Verschlulsplattchen zu weiteren Bestimmungen verwendet werden. 
Dafs sich etwas Wachs von den Randern des Polarisationsrohres 
auf das Plattchen abdriickt, ist ohne Belang. Derartige polari- 
metrische Bestimmungen machte ich so lange, als es der Vorrat an 
Reaktionsfliissigkeit gestattete. Die véllige Inversion des Zuckers 
wartete ich nicht ab, sondern bestimmte den Endwinkel in einer 
besonderen Probe mit Salzsiure, wie auf S. 308 angegeben. Die 
Berechnung der Inversionskonstante geschah nach der friiher be- 
2(w. — w,” 

[(w, —W)+ (wo, — W)\(e 
Die Reaktionstemperatur war 25° ©, 


nutzten Formel: & = t) 


n mm 


Tabellen. 

Die ersten Messungen nach dieser Anordnung machte ich, um 
die Inversionsmethode mittels Abstumpfens der Saiure mit Soda nach- 
zupriifen. Stimmten die beiderseitig gefundenen Werte iibereim, so 
war der endgiiltige Beweis fiir die Richtigkeit meiner zuerst ange- 
wendeten Versuchsmethode erbracht. 

Zu dem folgenden Versuche wurde eine reine 0.94» HF und 
50°/ ige Zuckerlésung verwendet. Die sonstige Anordnung ist divselbe, 
wie friither bereits angegeben. 

Die Ubereinstimmung mit den friither erhaltenen Werte (5.7) 
ist als eine gute zu bezeichnen. Der Beweis fiir die Richtigkeit 
der anderen Methode ist demnach erbracht. 

Der Erfolg war ermutigend. Die Inversionsmethode mittels 


Neutralisation blieb umstindlich, sie lieferte auch bei einem gréfseren 
Z. anorg. Chem. Bd, 44. 22 











— §38 — 


Einwirkung einer 0.47” HF auf 25°/,ige Zuckerlésung. 





t w kK 
Anfang 15.54 — 
289 14.05 2.63 
461 13.17 2.63 
D — 4.90 _ 
2 63 
C = 5.60. 


Gehalte der Polarisationsfliissigkeit an Alkalifluorid weniger gut iiber- 
einstimmende Konstanten, versagte schliefslich fast ganz, wenn Flufs- 
siurelésungen vorlagen, die stark mit SiO, bezw. H,SiF,  ver- 
unreinigt waren. Hier konnte nun mit Vorteil die Methode der 
direkten Polarisationsbestimmung eingreifen. Es wurde méglich, 
die mannigfachsten HF-haltigen Liésungen zu untersuchen. Haben 
doch in jiingster Zeit ABEaG, Fox und Herz! das noch wenig be- 
kannte Gebiet der Fluorborsiuren zu erforschen begonnen und 
Beobachtungen an wechselnden Gemischen von HF und B(OH) ge- 
macht, die geeignet sind, auch die Inversionsgeschwindigkeit von 
Kluorborsiure zu messen. 

Um die fir die direkten Polarisationsbestimmungen ndétige 
bung und Sicherheit mir zu verschaffen, benutzte ich folgende HF- 
haltige Lésungen: 1. eine als rein bezeichnete Flulssiure von Kant- 


naum, 2. eine Cu-haltige Flufssiure und 3. eine i Ammoniumfluo- 


ridlésung (KanLBAUMSches Priparat). 
Lie Versuchsanordnung war die gleiche, wie die oben ange- 
gebene. 


1. Kinwirkung von 0.5n HF (Kanupaum) auf 25°/ige 





Zuckerlésung. 

t w K t w K 

Anfang 15.62 ~ Anfang 15.82 — 
839 18.72 2.8538 336 13.91 2.960 
1434 8.72 2.859 1470 8.73 2.845 
S264 3.11 2.879 1857 7.30 2.897 
4644 0.46 2.936 2783 4.57 2.919 

x —4.74 — — — — 
2.891 2.891 

C = §.782. 


anorg. Chem. 35, 129. 
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Nach friiheren Daten betrigt fiir eine : HF C = 5.7, ein Wert, 


der (unter denselben Versuchsbedingungen) genau genommen zwischen 
5.6 und 5.7 liegt (vgl. S. 338 u. 309). Da nun diese Kan_Baumsche 
Saure nach dem Verdampfen in der Platinschale bei 100° keinen 
wigbaren Riickstand hinterliefs und somit die Anwesenheit von 
Alkali, Schwermetallen oder organischer Substanz ausgeschlossen war, 
so konnten héchstens nur Spuren H,SO, oder H,SiF, zugegen sein. 
Ich stehe nach meinen Erfahrungen nicht an, die freilich sehr geringe 
Erhéhung der obigen Konstante C = 5.782 auf Rechnung einer Spur 
H,SO, oder H,SiF, in der Kanipaumschen Saure zu setzen. Diese 
geringe Menge von Verunreinigung wiirde analytisch-che- 
misch suf keinen Fall nachweisbar sein. Die KaniBaumsche 
Flufssiure hatte einen solchen Grad von Reinheit, dals die Probe, 
die ich unter den Handen hatte, wohl zu physikalisch-chemischen 
Untersuchungen benutzt werden kénnte. 


2. Einwirkung einer 0.50n HF mit einem Gehalte von 4.9¢ 
CuO im Liter auf 25°/,ige Zuckerlésung. 


Bei der Anordnung dieses mehr orientierenden Charakter 
tragenden Versuches verfolgte ich zweierlei Absichten: 1. kennen 
zu lernen, ob bei Zusatz eines ausgesprochen schwachbasischen 
Oxyds, wie des Kupferoxyds zur F lufssdure, eine starke Verminderung 
der Inversionsgeschwindigkeit in ahnlicher Weise eintreten wiirde, 
wie wir es bei Gegenwart des starkbasischen Kaliumoxyds beobachtet 
haben, und 2. zu priifen, ob eine Farbung der Polarisationsflissig- 
kejt die Genauigkeit der Ablesung beeintrichtigte. Zu dem Zwecke 


léste ich in 100 cm® + HF 0.98 g reinstes Kupferoxyd, wodurch 


der Gehalt an freier Siure 0.75 » wurde, und bestimmte in der 
iblichen Weise die Inversion. 





t | 10 | Kk 


Anfang 16.30 —~ 
460 15.78 0.55 
3255 | 12.66 0.59 
4707 =| ~=—«:11.80 0.56 

D — 4.65 : 
0.57 


C = 1.50 (auf freie HF berechnet 


to 
r 
_ 
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Hiermit habe ich gezeigt, dals die Gegenwart von CuF, ihn- 
lich wie die von KF stark verzégernd auf die Inversionsgeschwindig- 
keit der Flulssiure wirkt, ferner dafs die direkte Polarisation auch 
bei gefiirbten Flissigkeiten ganz gut ausfihrbar ist. 

Die eben gegebene Versuchsanordnung liefse sich auch noch 
dergestalt umindern, dafs man statt des Zusatzes von CuF, einen 
solchen von Natriumsulfat, Natriumchlorid u.a.m. macht. Es bietet 
sich hier Gelegenheit, ein wenig bekanntes Gebiet zu erforschen. 


3. Kinwirkung einer 0.5 n NH,F-Lésung auf 25°/,ige Zucker- 
l6sung. 

Da dem Ammoniumftluorid gleich wie der Flufssiure die Fahig- 
keit zukommen soll, die Bildung der Buttersiurefermente bei der 
Zuckerfabrikation zu verhindern, so stellte ich mir zu dem Zwecke 
eine wisserige . NH,F-Lésung her; sie reagierte gegen blaues 
Lackmuspapier nur ganz schwach sauer. Ich brachte bei 25° die- 
selbe in einer Guttaperchatlasche mit dem gleichen Volumen 50°/, iger 
Zuckerlésung zusammen und fand, dals eine Inversion gar nicht 
stattfand. 

Ich gebe als Beleg die diesbeziiglichen Daten zweier Versuche 
wieder. 

|. Anfiangliche Drehung einer 25°/,igen Zuckerlésung 

mit 0.5 n NH,F-Gehalt = + 16.22° 


nach 1 Tage ,, ,, ” = + 16.21° 
a cn an ie os - = + 16.19° 
— Nae +“ = + 16.05°. 


II. Eine andere Zuckerlésung zeigte selbst nach fiinftagiger 
Versuchsdauer keine Verminderung der Drehung. 

Die geringe Abnahme der Drehung bei Versuch I lafst sich auf 
Grund von 8. 817 Gesagtem durch den Eintluss der Guttapercha aut 
Rohrzucker véllig erkliren. 

Ks ist demnach bewiesen, dafs unter den angegebenen Versuchs- 
bedingungen Ammoniumfluorid keine Inversion einzuleiten imstande 
ist; hiermit ist auch das Vorhandensein von H-Ionen in wisseriger 


\ 


Ammoniumfluoridlésung (bei 25°) ausgeschlossen. 


Leipxig, Institut von E. Beckmann, Labor. f. angew. Chem. d. Univ. Leipxig. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Februar 1905. 
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Uber die Bildung von Ammoniak aus den Elementen. 
Von 
F. Haper und G. van Oorpt. 
(Definitive Mitteilung.) 


Mit 3 Figuren im Text. 


Die vorliegende Arbeit hat von einer Anfrage aus technischen 
Kreisen ihren Ausgang genommen. Die Herren Dr. O. und Dr. 
R. MaRGULIEs namlich warfen die Frage auf, ob es aussichtsvoll 
sei, nach einem Metall zu suchen, dessen abwechselnde Uberfihrung in 
Nitrid und Hydriir mit Stickstoff und Wasserstoff zur Ammoniakdarstel- 
lung verwendet werden kénne. Eine Reihe von Angaben in der Literatur 
liefsen einen Erfolg nicht unméglich erscheinen. Hs ist z.B. von Morssan! 
gelegentlich angegeben worden, dafs Calciumnitrid mit Wasserstofl 
bei dunkler Rotglut und noch héherer Temperatur unter Bildung 
von Ammoniak in Calciumhydriir iibergeht; Gtwrz? hat andererseits 
angegeben, dafs Baryumhydriir durch Stickstoff in Baryumnitrid 
verwandelt wird. Setzt man bei jedem von diesen nahe verwandter 
Metallen die bei dem anderen erwiesene Umsetzungsfihigkeit voraus 
so ergibt sich die Méglichkeit einer Ammoniaksynthese aus den 
Elementen Stickstoff und Wasserstoff, bei weicher die Hydriire und 
Nitride von Baryum oder Calcium als Zwischenprodukte benutzt 
werden. Denn offenbar gentigt es nach Morssan (I. c.) aus Calcium- 
nitrid unter Ammoniakentbindung entstandenes Caleiumhydriir im 
Sinne der Gonrzschen Reaktion in Calciumnitrid zuriickzuverwandeln, 
um einen Kreislauf des Calciums zu verwirklichen, bei welchem 
Ammoniak aus den Elementen gewonnen wird. Ein analoger Kreis- 
lauf des Baryums unter Ammoniakbildung aus Elementen N und H 
lafst sich mit Benutzung von Baryumnitrid und Hydriir theoretisch 
konstruieren, Ferner hat Previncer z. B. beobachtet, dafls fein 


' Moissan, Compt. rend. 127, 497. 
* Gturz. Compt. rend. 182, 963. 
Z. anorg. Chem. Bd 44. 23 
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verteiltes Mangan durch Stickstoff leicht in Nitrid iibergeht und 
dafs das Nitrid mit Wasserstoff unter Bildung von Ammoniak re- 
agiert. Abwechselnde Einwirkung beider Gase auf Mangan bezw, 
Mangannitrid kénnte danach ebenfalls eine Ammoniaksynthese dar- 
stellen. 

Wir haben von Haus aus vermutet, dafs diese Reaktionen zwar 
Bildungsweisen, aber nicht nititzliche Darstellungsweisen von Am- 
moniak abgeben wiirden. Zu einer sicheren Beurteilung fehlten 
indessen experimentelle Grundlagen. Zwei Méglichkeiten schienen 
von Haus aus gegeben. Entweder war die Wirkung des Wasser- 
stoffs auf die Nitride, die chemisch nicht n&her studiert ist, durch 
spitere Einwirkung des Stickstoffs wieder riickgingig zu machen 
oder sie war es nicht. War sie nicht riickgangig zu machen, so 
konnte Ammoniak in einem durch die angewandten Substanzmenge: 
stochiometrisch bestimmten Betrage durch die Wirkung von Wasserstoft 
auf die Nitride entstehen. Fir eime fortlaufende Ammoniakbildung aus 
den Elementen aber war keine Gelegenheit geboten. Im entgegen- 
gesetzten Falle liefs sich die Ammoniakbildung im Prinzip fortlaufend 
durchfihren. Die Reaktionen bildeten dann mit der umkehrbaren 
Ammoniakbildung aus den Elementen Reaktionscyklen, die im Falle 
des Calciums und Mangans in der Form 1 und II darstellbar sind. 


N, + 3H, <> 2NH, N, + 3H, <> 2NH, 
I. + + {I. +4 + 
3CaH, . » Ca,N, 3Mn< * Mn,N, 


Man ersieht aus den Figuren, dafs die Reaktion zwischen Stickstoff 
und Wasserstoff in beiden Fallen entweder direkt oder durch Ver- 
mittelung des Nitrids und Hydriirs bezw. Metalls geschehen kann. 
Stellt sich das Gleichgewicht auf dem direkten Wege zu langsam 
her, so kann dieser Umweg bedeutende Vorteile haben, sofern die 
Zwischenreaktionen rasch verlaufen. Ein passend zusammengesetztes 
GGemenge von Stickstoff und Wasserstoff sollte dann die Zusammen- 
setzung der Calcium- bezw. Manganverbindungen nicht bleibend 
andern, aber durch deren Anwesenheit zu rascherer Vereinigung be- 
stimmt werden. Das erreichbare Ergebnis liefs sich in diesem Falle ’ 
voraussagen, wenn man die Lage des Ammoniakgleichgewichtes 
kannte. Um in die Sache einen Einblick zu erhalten, haben wir 
zunichst das Ammoniakgleichgewicht zu bestimmen gesucht. Diese : 
Versuche sind im ersten Teil geschildert. Spiter haben wir die | 
Umkebrbarkeit der Wasserstoffwirkung auf die Nitride geprift, um 
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das Bild zu vervollstandigen, nachdem die Herren Dr. O. und Dr. 
R. Marcuutes, die der Ammoniakbildung bei der Einwirkung von 
Wasserstoff auf Calcium-, Lithium- und Magnesiumnitrid in Gemein- 
schaft mit Herrn Dr. Franz Russ mehr qualitative Versuche widmeten, 
das ‘Thema wegen der Geringfigigkeit der erhaltenen Ammoniak- 
mengen aufgegeben hatten, ohne die Umkehrbarkeit der Veriinderung 
durch Wasserstoff festzustellen. Wir konnten, wie im zweiten Teil 
geschildert, diese Umkehrbarkeit quantitativ nachweisen. Damit folgt 
dann schliefslich, wie wir vorgreifend bemerken, dals Calciumhydrir- 
nitrid und Mangan-Mangannitriir als Katalysatoren fiir die Ammoniak- 
bildung dienen kénnen. Aber sie leisten praktisch nicht viel, weil das 
Gleichgewicht in dem Temperaturgebiet, in dem sie wirksam sind, zu 
unginstig liegt, wihrend bei den niederen Temperaturen, bei denen 
das Gleichgewicht giinstig liegt, diese Zwischenreaktionen ebenso ver- 
sagen, wie die direkte Vereinigung der beiden Gase. Diese Hilfsreak- 
tionen fiihren also nur zu Bildungsweisen, nicht zu niitzlichen Dar- 
stellungsmethoden des Ammoniaks aus den Elementen. 


1. Gleichgewicht von Stickstoff, Wasserstoff und Ammoniak. 


Es ist bekannt, dafs Eisen und Nickel bei hoher Temperatur 
Ammoniakgas rasch und so gut wie volistandig zerlegen. Da nach 
einer allgemeinen, von Ostwaup herriithrenden Uberlegung, ein den 
Reaktionsablauf beschleunigender Katalysator, welcher das Gleich- 
gewicht nicht verschiebt, auch die Gegenreaktion beschleunigen muls, 
so lafst sich erwarten, dafs Uberleiten von Stickstoff und Wasser- 
stoff tiber die genannten Metalle bei hoher Temperatur auch rasch 
zur Bildung von Ammoniak fiihren mufs. Es ist aber vorauszu- 
sehen, dafs die gebildete Menge sehr klein sein wird. Da die Dis- 
soziation des Ammoniaks mit zunehmender Temperatur wiachst, so 
wird man gerne mdglichst kalt arbeiten. Dann aber hat man ernstliche 
Schwierigkeiten, weil das Gleichgewicht sich zu langsam einstellt. 
Je héher die Temperatur und je kleiner demgemials die im Gleich- 
gewicht bestindigen Mengen an Ammoniak sind, um so schwerer ist 
es, sie geniigend genau zu bestimmen. Nimmt man ruhende Gase 
zum Versuch, so werden die Anspriiche an die Hinstellungsge- 
schwindigkeit kleiner, die Anspriiche an die Genauigkeit der Am- 
moniakbestimmung gréfser, als wenn man strémende (iase benutat 
Diese Erwigungen und daran anschliefsende Versuche haben «) 
dazu gefiihrt, bei wenig tiber 1000° ©. wit stromendem Gase 
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arbeiten. Praktische Griinde, welche wohl keiner besonderen Er- 
lduterung bediirfen, veranlafsten uns, nicht bei hohen Drucken, 
sondern bei gewéhnlichem atmospharischen Drucke zu arbeiten. 
Bei geringem Drucke liegt das Gleichgewicht der Theorie nach noch 
ungiinstiger. Die Frage nach der Gasmischung, welche zweck- 
mafsig anzuwenden war, beantwortete sich leicht an der Hand 
der Beziehung, welche das Massenwirkungsgesetz liefert: 

8 

PnP x 


2 
P°NH, 


[at die Summe der Partialdrucke (in Atmosphiéren) wie in unserem 
falle gleich | und der Partialdruck des Ammoniaks, wie es unter 
den von uns gewaéhliten Verhiltnissen zutrifft, ungemein klein, so 
kann man angend&hert setzen: 


P of \ V1 3. + 
Dp H,* (1 — py,) |?/ Pu, PF i, 
| / : | - ion pun, = /? wa a 


Die Anwendung der Regeln tiber Maxima und Minima von Funktionen 
ergibt, dafs der Partialdruck des Ammoniaks beim Gesamtdruck 
von | Atmosphire ein Maximum wird, wenn der des Wasser- 
stofls sehr angendhert */, Atmospharen, der des Stickstoffs ebenso 
'), Atmosphare betrigt. Da nun médglichst hohe Amoniakgehalte 
anzustreben waren, um die an sich kleine Gréfse genau be- 
stimmen zu kénnen, so wurde fir die Synthese jenes Stick- 
stoffwasserstotigemenge gewahblt, das bei der Zersetzung des Am- 
moniakgases entsteht. Damit ergab sich die Versuchsanordnung 
ohne weiteres. Hs wurden zwei Porzellanréhren mit katalysie- 
rendem Metall in einen Heizraum gebracht, welcher durch ein 
eingefiihrtes Thermoelement in seiner Temperatur kontrolliert wurde. 
Uber die eine Probe des Katalysators wurde reines trockenes 
Ammoniakgas gefihrt. Dieses zerfiel und die Zersetzungsprodukte 
wurden durch ein bekanntes Volumen verdiinnter Schwefelsiure ge- 
leitet. Nachdem sie diese Séiure passiert hatten, wurden sie erneut 
getrocknet und nunmehr iber den zweiten Anteil des Katalysators 
gefihrt, -welcher sich bei derselben Temperatur befand. In einem 
Teil der Versuche konnte fir beide Rohre derselbe Ofen benutzt 
werden. Bei einem anderen Teil mufsten aus zufailligen Grinden 
zwei Ofen verwendet werden. Danach passierten die Gase eine 
neue Menge titrierter Schwefelsiure, an welche sie Ammoniak ab- 
gaben, welches bei dieser zweiten Operation entstand. Stimmt die 
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bei der Zersetzung des Ammoniaks un- 
verandert bleibende Ammoniakmenge, die 
wir in der ersten Absorptionsflasche 
finden, tiberein mit der aus N, und H, 
neugebildeten, welche wir in der zweiten 
Absorptionstlasche auffangen, so ist eine 
starke Gewiahr daftir vorhanden, dafs 
das Gleichgewicht erreicht ist. Denn 
eine Mitwirkung des etwa im Katalysator 
gebundenen Stickstoffs miifste einen ein- 
seitigen Einflufs tiben und bewirken, dals 
die beiden verglichenen Mengen diffe- 
rieren. 

Die Anordnung ist in Fig. 1 abge- 
bildet. Man erkennt zuniachst rechts einen 
Kolben, welcher die durch Wiarme leicht 
zersetzliche Verbindung von Ammoniak 
mit Ammoniumnitrat enthailt. Durch 
einen Kupferdraht, den ein seitlicher 
Brenner erhitzt, findet eine regelmilsige 
Warmezufuhr zu der Kolbenwand statt, 
die einen fortlaufenden Ammoniakstrom 
erzeugt. Der durch Atzkalk getrocknete 
Strom passiert einen Blasenzihler A, der 
einen beweglichen Quecksilbertropfen ent- 
halt, und gelangt in eine Porzellanréhre 
eins’, welche in dem elektrisch geheizten 
Ofen liegt. In der Mitte dieser Roéhre 
befinden sich einige Flocken Asbest, 
der mit Salzsiure so weit ausgekocht 
worden ist, dafs diese Saure keine Eigen- 
reaktion mehr gibt, dann im Wasserstoff- 
strome gegliiht wiederum mit Salzsaure 
erschépfend behandelt und _schliefslich 
nach dem Auswaschen mit Wasser und 
dem Trocknen mit Zugabe von etwas 
Hisenoxyduloxalat in das Rohr gebracht 
ist. Bei Versuchsbeginn wird das Eisen 
aus seinem Oxalat zunichst im Wasser- 
stoff- oder im Ammoniakstrome durch 





























Fig. 1. 
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Erhitzen reduziert. Das Gas, welches diesen EKisenasbest passiert 
hat, gelangt nunmebr ohne jede Bertthrung mit Kautschuk oder 
Korkteilchen zu der am linken Ende der Zeichnung erkennbaren 
VoutuHaARDschen Absorptionstlasche mit Schwefelsdure Bb. Zur 
Verbindung dieser Flasche mit dem Ausgang des Porzellanrohres 
dient eine an die Mandung des Porzellanrohres mit Mennigkitt ge- 
setzte Glasmuffe, die das Gas durch einen (beweglichen) Quecksilber- 
verschlufs, wie er von Ozonversuchen her bekannt ist, weitergelangen 
lafst. Vor der Absorptionsilasche befindet sich wieder ein Blasen- 
zihler ©, ein Quecksilbermanometer D und aufserdem zwei Hahne, 
deren Verwendung noch weitere Erliuterung findet. Beim Austritt 
aus der Votiuarpschen Flasche passieren die Gase einen Dreiwege- 
hahn EB, ein Rohr mit Atzkalk F und einen Quecksilberverschlufs, um 
danach in das zweite, dem ersten voéllig gleichartig beschickte Rohr 
zu treten. Von dort gelangen sie nunmelr wieder mit Vermeidung 
der Beribrung mit Gummi in die zweite VoLLHAKDsche Absorptions- 
flasche G, an welche nocl: ein Gasometer, bezw. ein Experimentier- 
gasrohr zur Bestimmung des durchgehenden Gasquantums ange- 
schlossen wird. 

Zu Beginn des Versuches war es offenbar erforderlich, die Luft 
aus dem Apparat za verdrangen. Denn wenn auch durch einen 
Kunstgriff, der noch erwahnt wird, der Inhalt der EKisenasbest- 
réhren stets gegen Luftzutritt geschiitzt war, so enthielten doch die 
auf der linken Seite der Zeichnung ersichtlichen Glasapparate nach 
dem Zusammensetzen simitlich Lutt. Zu dem Ende wurden zunichst 
die Habne @ und e¢ so gestellt und durch einen Kautschukschlauch 
verbunden, dals ein Teil des entwickelten Ammoniaks durch die 
eine, ein anderer Teil durch die andere Katalysatorréhre strémte. 
Der eine Gasstrom trat durch das Schwanzende des Dreiweghahus F, 
der andere durch das Schwanzende des Dreiweghahns 4, in die At- 
mosphare uber. (Die Kautschukverbindung von & nach H war hier- 
be: entfernt), Ber unveriinderter Stellung der Hialne wurde nach 
Verdrangung der Luft angeheizt, daraut das Schwanzende von d mit 
der Waschflasche AH, der Ausgang dieser Waschflasche mit g ver- 
veschiossen und £ so gestellt, dals das durch das Rohr eins 
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bunden, «a 
zustrOmende Zersetzunysyas den Weg &—i/—y—B—E machte und 
durch das Schwanzende von Fin die Atmosphare trat, wilrend 
das Rohrsystem von E bis zum Schwanzende von e und von dort 
durch den verbindenden Kautschukscehlauch zum Hahn «a durch die 


Stellung des Hahus / abyeschlossen war. Die Waschilasche H ent- 
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hielt Schwefelsaure, welche das in dem Zersetzungsgas von Robr eins 
enthaltene Ammoniak absorbierte, wahrend die Zersetzungsprodukte 
Stickstoff und Wasserstoff die Absorptionsflasche B am linken Ende 
des Systems ausspiilten. War dies erreicht, so wurde der Hahn EF 
so gestellt, dafs das Zersetzungsgas durch ihn nicht mehr in die 
Luft austrat, sondern nach rechts weiter flofs. Zugleich wurde die Ver- 
bindung zwischen e und a gelést. Das Ammoniak strémte also jetzt 
durch das Rohr eins zu dem Hahn d, von dort durch die Waschflasche H 
und den Hahn g zu der VoutHarpschen Absorptionstlasche B am linken 
Ende und von dort durch den Hahn FE und das anschliefsende Atzkalk- 
robr Fzum Katalysatorrohr zwei, von dem es endlich durch das Schwanz- 
ende des Hahnes ¢ ins Freie gelangte. Nach einer langeren Weile wurde 
schliefslich der Hahn > so gestellt, dafs das Gas nicht mehr durch 
die Waschflasche H, sondern auf direktem Wege zu der VoLLHARDschen 
Absorptionsflasche an dem linken Ende gelangte, gleichzeitig wurde 
der Hahn g geschlossen und der Hahn e so gestellt, dafs das Gas 
nicht mehr an seinem Schwanzende in die Luft trat, sondern durch 
seine Mittelbohrung in die rechtsseitige VoLLHARD:sche Absorptions- 
flasche G@ gelangte. Durch diese Operation wurde erreicht, dafs erstlich 
der Zutritt von Luft zum erhitzten Katalysator giinzlich vermieden, 
zweitens die Absorption der Ammoniakmengen, die zur Bestimmung 
gelangen sollten, gleichzeitig und zwar erst dann begonnen wurde, 
wenn das ganze System einen stationiren Zustand angenommen 
hatte und von den Anfangsoperationen herriihrende fremde Anteile 
von Ammoniak aus allen Teilen des Apparates sicher entfernt 
waren. Als schidlicher Raum weist das System nur das Volumen 
des kapillaren Glasrohres zwischen den Hahnen > und g auf, welches 
besonders darum sehr klein war, weil die Hahne sich dicht bei- 
einander befanden. In allen Fallen waren die VoLLHAkpschen Ab- 
sorptionsflaschen mit 75 ccm n./50 oder seltener n./100 Schwefelséure 
beschickt. Bei Schlufs des Versuches wurde zunichst 4, F und e so 
gestellt, dafs das Gas durch das Schwanzende von > ins Freie trat, 
wahrend der Raum zwischen FE und e abgeschlossen war. Dann 
wurde die Vollhardflasche G abgenommen, die Verbindung zwischen 
a und e hergestelit, e wieder gedfinet und die beiden Glocken- 
verschliisse am linken Ausgang der Rohre eins und zwei heraus- 
gehoben. Es strémte also jetzt Zersetzungsgas aus beiden Réhren 
frei in die Atmosphire. An Stelle der herausgenommenen Glocken 
wurde nun iiber die Quecksilbernapfe ein gemeinsames Schlufsstiick 
gesenkt, der Ofen abgestellt und das in sich geschlossene System 
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unter Ammoniakdruck erkaltet, worauf die beiden Katalysatorréhren 
durch die Hiabne e und n rechts abgeschlossen wurden. 
Wir fuhren das Ergebnis der Versuche einzeln an. 


|. Dauer 310 Minuten, Uberdruck am Manometer vor der ersten Vou.- 
uanoschen Flasche zwischen 6 und 25 mm Quecksilber schwankend, Temperatur zu 
Beinn 870°C. nach 80 Minuten 1005°C., von daab 1057 mit Schwankungen von 
+ 28° C. Die erste Absorytionsflasche enthielt 5.42 mg Ammoniak, die zweite 
enthielt 5.24 mg Ammoniak. Der Gasrest betrug 14.509 Liter (0°, 760 mm 
trocken). Die Analyse desselben ergab 74.00°/, Wasserstoff(das reine Zersetzungsgas 
sollte 750°. Wasserstotf nében 25.0°/, Stickstoff enthalten) Danach sind 
nieht zerfallen von 1000 Teilen Ammoniak 0.98 Teile, ebensogrofs ist die 
Ammouiakbildung. 

Il. Daucr 660 Minuten, Uberdruck (siehe I) zwischen 6 und 32 mm 
(Juecksilber sehwankend, Temperatur 1087+17° C. Die erste Absorptionsflasche 
enthelt 3.13 mg Ammouiak, die zweite enthielt 3.06 mg Ammoniak. Der Gas- 
rest betrug 17.948 Liter (0°, 760 mm trocken). Die Analyse desselben ergab 74.0 °/, 
Wasserstoff Danach sind nicht zerfallen von 1000 Teilen Ammoniak 0.46, 
ebensogrofs ist die Ammoniakbildung. 

lil. Es mufste jedes Rohr in einem besonderen Ofen erhitzt werden, da 
der fruher benutzte elektrische Ofen beschiidigt war und die beiden anderen 
verfigbaren Ofen zu eng waren, um beide Katalysator-Réhren zugleich aufzu- 
cunehmen. Dauer 570 Minuten, Uberdruck zwischen 2 and 25 mm Quecksilber 
schwankend, Temperatur 1024° + 19°C. in dem Ofen, in welchem das Am- 
mouiak zersetzt wurde, der andere Ofen wich in seiner Temperatur einmal fir 
kurze Zeit um 23° C.,, sonst nicht mehr als um + 10°C. ab. Die erste Ab- 
sorptionstiasche enthielt 1.224 mg Ammoniak, die zweite enthielt 1.581 mg 
Ammoniak. Der Gasrest betrug 15.706 Liter (0°, 760mm trocken). Die Ana- 
lyse desselben ergab 74.7°., Wasserstoff. Danach sind nicht zerfallen von 
1000 Teilen Ammoniak 0.20 Teile, die Ammoniakbildung geht mit 0.26 ‘Teilen 
auf 1000 Teile etwas dariiber hinaus. 

IV. Zwei Ofen wie bei Ill. Der unverinderte Katalysator von II] wurde 
benutvt. Nach dem Versuch Ill und vor dem Versuch IV ging der Gasstrom 
bei 1000" 164/,°/, Stunden in derselben Art durch die Rohre, wie wiahrend der 
Versuche selbst. Danach wurden die eigenthchen Versuchsbeobachtungen 
begonnen. Dauer 610 Minten Uberdruck zwischen 9 und 28 mm Quecksilber 


% 


schwankend, Teinperatur Lore’ C. 10° C. in dem Ofen, in dem das Ammoniak 
zeriegt wurde, der andere Ofen wich in seiner Temperatur einmal ftir kurze 
Zeit uw 35° C. nach oben ab, sonst um weniger und war im Mittel 15° C. wirmer 
als der erate Often. Die erste Absorptionstlaseche enthielt 1.33 mg Ammoniak, 
die zweite enthielt O85 mg Ammoniak. Der Gasrest betrug 16.53 Liter (0°, 
760 mm trocken). Die Analy se desselben ergab 74.2 “ W asserstoff. Danach sind 
nicht zerfallen von 1000 Teilen Ammoniak 06.21 Teile, die Ammoniak- 
bildung bleibt mit 0.14 Teilen auf 1000 Teile etwas dahinter zuruck. 

V. Die Anordnung blieb unveraindert. Der Gasstrom ging ununter- 
brochen zwischen diesem und dem vorangehenden Versuch 1'/, ‘lage bei 
1000° C. durch das System Danach wurden die eigentlichen Versuchs- 


beobachtungen begonnen Dauer 325 Minuten. Uberdruck zwischen 5 und 
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30 mm Quecksilber schwankend, Temperatur 1009 + 6°C. in dem Ofen, 
in dem das Ammoniakgas zerlegt wurde, der andere Ofen hatte eine 
Temperatur von 1005°C. + 3°C. Die erste Absorptionsflasche enthielt 1.19 mg 
Ammoniak, die zweite 0.82 mg Ammoniak. Der Gasrest betrug 13.786 Liter 
(0°, 760 mm trocken). Die Analyse desselben ergab 74.8°/, Wasserstoff. Danach 
sind nicht zerfallen von 1000 Teilen Ammoniak 0.23 Teile, die Ammoniak- 
bildung bleibt mit 0.16 Teilen auf 1000 Teilen etwas dahinter zuriick. 

VI. Die Anordnung blieb unverindert. Der Gasstrom ging ununter- 
brochen zwischen diesem und dem “worangehendem Versuche 20 Stunden bei 
1000° C. durch das System. Danach wurden die eigentlichen Versuchsbeob- 
achtungen begonnen. Dauer 405 Minuten. Uberdruck zwischen 5 und 20 mm 
Quecksilber schwankend. Temperatur 1016° C. + 4° C. in dem Ofen, in dem 
das Ammoniakgas zerlegt wurde, der andere Ofen hatte eine Temperatur von 
1025° C. + 5° C. Die erste Absorptionsflasche enthielt 0.97 mg Ammoniak, die 
zweite 0.87 mg Ammoniak. Der Gasrest betrug 16.86 Liter (0°, 760 mm trocken). 
Die Analyse desselben ergab 74.7°/, Wasserstoff. Danach sind nicht zer- 
fallen von 1000 Teilen 0.15 Teile, die Ammoniakbildung stimmt mit 0.14 
Teilen auf 1000 Teile damit ziemlich genau tberein. 

VII. Die Anordnung wurde nur insofern veriindert als die Zersetzungs- 
rébre zur Bildungsrdhre und die Bildungsréhre zur Zersetzungsréhre gemacht 
wurde. Dauer 390 Minuten. Uberdruck zwischen 14 und 85 mm Queckailber 
schwankend. Temperatur 1013° C. + 17°C. in dem Ofen, in dem das Ammoniak- 
gas zerlegt wurde, ebenso im anderen Ofen. Die erste Absorptionsflasche 
enthielt 0.87 mg Ammoniak, die zweite 0.92 mg Ammoniak. Der Gasrest betrug 
11.88 Liter (0°, 760 mm trocken). Danach sind nichtzerfallen von 1000 Teilen 
Ammoniak 0.2 Teile. Die Ammoniakbildung stimmt mit 0.21 Teile auf 1000 Teilen 
damit ziemlich genau iberein. 


Das Ergebnis dieser sechs Versuche, von denen die vier letzten 
eine zusammenhangende Gruppe bilden, da sie mit demselben Kisen- 
asbest durchgefiihrt sind, ist in der folgenden kleinen Tabeile zu- 
sammengefafst, die schon in unserer vorliufigen Mitteilung abge- 
druckt wurde. 





_ Ubergeleitet. Von 1000 Teilen Statt 1000 Teile 
Versuchsnummer Liter Gas Ammoniak zerfiel Ammoniak wurden 
reduziert nicht gebildet 
I 14.509 7 0.98 —-> 
II 17.948 <--- 0.46 ——> 
Ii! 15.706 0.20 0.26 
lV 16.530 0.21 0.14 
V 13.786 0.23 0.16 
Vi 16.863 0.15 0.14 
Vil 11.380 0.20 0.21 


Die Ergebnisse des zweiten und vor allem des ersten Versuches 
fallen aus der Reihe der iibrigen heraus. Wir haben bereits in 
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unserer vorliufigen Mitteilung der Vermutung Ausdruck gegeben, 
dafs eine langsame nicht umkehrbare Veranderung des Eisens diese 
Abweichung verschuldet hat. Wir legen deshalb den Ergebnissen des 
zweiten und vor allem des ersten Versuches bei der Bildung eines 
Mittelwertes nur geringes Gewicht bei. 

Um die Frage weiter zu prifen, ob etwa eine Anderung in der 
Wirksamkeit des Eisens bei langerer Wirkungsdauer stattfindet, haben 
wir mit einer ungemein kleinen Menge Kisenasbest ein sehr grofses 
Volumen des Gemenges aus drei Raumteilen Wasserstoff und ein 
Raumteil Stickstoff katalysiert. Wir fanden, dafs die ersten iiber- 
tlieflsenden Anteile des Gases sehr nahezu ebensoviel Ammoniak 
enthalten als wie die letzten und dafs man dem Gleichgewichte 
dabei dauernd nahe kommt. 

Bei diesem Dauerversuche wurden 220 Liter (feucht unreduziert 
gemessen) von °/, Vol.-Teilen Wasserstoff und */, Vol.-Teilen Stick- 
stoff trocken bei ein wenig mehr als atmosph&rischem Drucke iiber 
eine Asbestflocke gefiihrt, die nur ein Milligramm Eisen auf sich 
trug und in einem glasierten Porzellanrohre auf 1005 + 20° C er- 
halten wurde. Die Gase, welche die Flocke passiert hatten, wurden 
zeitweise durch titrierte Schwefelsiure gefiihrt und die Ammoniak- 
mengen bestimmt, wie aus dem folgenden Protokoll zu entnehmen ist. 


11 Liter gingen durch. Danach lieferten in 13 St. 35 Min. durch- 
cehende 38 Liter 1.292 mg Ammoniak. Der Gasstrom flofs 7'/, Stunden mit 
anndhernd gleicher Geschwindigkeit weiter. Danach lieferten in 19 St. durch- 
gehbende 39 Liter 1.054 mg Ammoniak. Nachdem die Apparatur im Gas- 
strom erkaltet und 8 Tage kalt darin gestanden, danach wieder angeheizt und 
ein Volumen von 9'/, Liter bei 1020° C. durchgegangen war, lieferten in 24 St. 
durchgehende 62.5 Liter 1.693 mg Ammoniak. Nachdem weitere 
33.6 Liter in 40 St. bei derselben Temperatur hindurch gegangen waren, 
lieferten in 82 St. durchgehende 43.7 Liter 1.411 mg Ammoniak.' Daraus 
ergibt sich: 


' Die innen und aufsen glasierten Porzellanréhren der Berliner Porzellan- 
manufaktur, welche wir verwendeten, enthielten offenbar ein wenig Eisen in 
der Glasur, denn die Aufsenglasur des Rohres nahm bei mekrtiigigem Verweilen 
auf hoher Temperatur eine rote, offenbar von Eisenoxyd herrihrende Farbe an, 
wihrend die Innenglasur in dem Stickstoff-Wasserstoffstrome eine graustichige 
Farbe erhielt. Nach der Angabe der Porzellanmanufaktur war die Glasur bis 
1200° feuerbestindig. Wir haben eine so hohe Temperatur niemals angewandt 
und uns auch am Schlufse des hier behandelten Dauerversuchs durch Zer- 
schlagen der Réhre tiberzeugt, dafs die Innenglasur noch tadellos und die 
erwibnte Verfiirbung derselben sehr geringfiigig war. Eine Mitwirkung des 
Eisens in der Glasur halten wir danach fiir unwesentlich. 
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Geschwindigkeit ccm/sec. Ammoniak: mg pro Liter Gas 


a 0.78 0.033 
b | 0.67 0.027 
c 0.72 0.027 
d | 0.38 0.032 


Man sieht weiter, dafs die 145 Liter, fiir welche die Ausbeute 
gemessen wurde, 4.158 mg Ammoniak ergaben. Fiir die Gesamt- 
menge von 220 Liter berechnen sich danach 6.2 mg Ammoniak. 
Das sind, wie angemerkt sei, 20 Mole Ammoniak auf 1 Atomgewicht 
Eisen. Berechnet man die Ammoniakausbeute auf das Gasvolumen, 
so findet man sie naturgemafs etwas kleiner als bei den ftrither 
mitgeteilten Gleichgewichtsbestimmungen. Um das Gas durch die 
winzige Eisentlocke bis zum Gleichgewicht zu bringen, hatte man 
es jedenfalls erheblich langsamer strémen lassen miissen. Die Ab- 
weichung ist iibrigens nicht sehr erheblich. Denn die 145 Liter 
(feucht, nicht reduziert) des angewandten Gases kénnen stichio- 
metrisch liefern 51 g Ammoniak, und haben 4.158 mgr Ammo- 
niak geliefert. Die Ausbeute betrigt also etwas unter '/,, per mille, 
wihrend die Gleichgewichtsbestimmungen (‘l'abelle Versuch %3—7) 
Werte in der Nahe von 0.2 per mille fiir das Gleichgewicht er- 
geben. 

Zur Bestatigung der in der Tabelle angegebenen Gleichgewichts- 
werte haben wir Versuche ausgefiihrt, bei denen Nickel als Kata- 
lysator diente. 

Die Anordnung war dieselbe, die wir beim Eisen beschrieben 
haben. Die Bildungs- und Zersetzungsrohre befanden sich im gleichen 
Ofen. Das Nickel war im Ofen selbst aus Nickelnitrat durch Wasser- 
stoff reduziert. Als Trager des Nickels diente feinverteilte Kiesel- 
siure, die aus Siliciumchlorid bereitet, mit Nickelnitrat getrinkt 
und dann getrocknet worden war. Das Ergebnis der Versuche war 
un einzelnen: 


I. Dauer 565 Minuten; Oberdruck am Manometer vor der ersten Vout 
HakDSchen Flasche zwischen 7—39 wm Quecksilber schwankend; Temperatur 
1006— 1042" C., voriibergeheud 1068° C. Die erste Absorptionsflasche enthielt 
1.156 mg Ammoniak, die zweite enthielt 0.486 mg Ammoniak. Der Gasrest 
betrug 12.173 Liter. Die Analyse ergab 75.5 °), Wasserstoft. Danach sind nicht 
zerfallen von 1000 Teilen Ammouiak 0.25 Teile. Die Ammoniakbildung 
bleibt mit 0.11 Teilen auf 1000 ‘leile etwas dahinter zuriick. 

{{. Dauer 450 Minuten, Uberdruck am Manometer vor der ersten Vout- 
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Hanpechen Flasche zwischen 11—43 mm Quecksilber schwankend; Temperatur 
1016- 1024° ©. Die erste Absorptionsflasche enthielt 2.275 mg Ammoniak, die 
zweite 1.275 mg Ammoniak. Der Gasrest betrug 12.359 Liter. Die Analyse 
ergab 72°), Wasserstoff. Danach sind nicht zerfallen von 1000 Teilen 
Ammoniak 0.485 Teile. Die Ammoniakbildung bleibt mit 0.272 Teilen auf 
1000 Teile etwas dahinter zuriick. 


Bei diesen beiden Versuchen bleibt die Ammoniakbildung hinter 
dem Zerfall etwas zuriick. Dies liegt daran, dafs das Nickel eine viel 
geringere katalytische Wirkung iibt als das Eisen und dafs das 
Gleichgewicht deshalb nur knapp erreicht wird. Als wir die Nickel- 
kieselsiureschicht, die in den beiden vorigen Versuchen 20 cm 
Lange hatte, fir einen dritten Versuch auf 10 cm Lange verkiirzten, 
erwies sich der Katalysator ganz unfahig, das Ammoniak bis zum 
Gleichgewicht zu zerlegen. 

III. Dauer 480 Minuten; Uberdruck am Manometer vor der ersten Votr- 
naRDschen Flasche zwischen 5—20 mm Quecksilber schwankend; Temperatur 


1012—1029° C. Die erste Absorptionsflasche enthielt 50.014 mg Ammoniak, 
die zweite 1.122 mg Ammoniak. Der Gasrest betrug 20.235 Liter.’ 


Wir schliefsen aus den mitgeteilten Ergebnissen, dafs Ammoniak 
bei 1020° C. mit seinen Zerfallsprodukten unter Atmospharendruck 
im Gleichgewicht ist, wenn von 1000 Molen Ammoniak 999.76 zer- 
fallen sind. Die Partialdrucke der drei Gasbestandteile werden dar- 
nach im Gleichgewichte bei dieser Temperatur betragen py, = 0.75 
Atmosphiren, py, = 0.25 Atmospharen, pyy, = 0.12-10-% Atmo- 
spharen. Daraus ergibt sich 


0.25'+0.75"s 324.76 
k020) = Sitges ais * 2706. 


Um das Ergebnis beurteilen zu kénnen, wollen wir die freie 
Energie der Ammoniakbildung als Funktion der Temperatur dar- 
zustellen versuchen. Auf den gleichen Versuch des Herrn JtpTNER 


' Gelegentlich dieser Versuche haben wir auch einmal bei viel niederer 
Temperatur ein Gemenge von 1 Teil Stickstoff und 3 Volumenteilen Wasserstoff 
unter ganz gleichen Bedingungen iiber die 20 em lange Schicht dea Nickel- 
katalysators gehen lassen. Die Dauer des Versuches war 480 Minuten; die Tem- 
peratur betrug ca. 630° C. Der Gasrest machte 9.92 Liter aus. Die Ammoniak- 
bildung betrug 1.826 mg NH,, entsprechend 0.352 pro Mille der méglichen 
Menge. Das Gleichgewicht liegt bei dieser Temperatur bei einem wesentlich 
héheren ammoniakgehalt als dem erreichten. Das Versuchsergebnis lehrt im 
Zusammenhange mit dem Resultate des Versuches III, dafs bei einer erheblich 
unter 1000° C. gelegenen Temperatur das Nickel seine katalytische Wirkung 
auf die Ammoniakbildung nur dufserst triage ausiibt. 
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yon JonsTorRF haben wir in unserer vorliufigen Mitteilung hinge- 
wiesen’. Ein sichtlicher Ableitungsfehler des genannten Gelehrten, 
dessen Beseitigung nur die Konstante des Ausdruckes beriihrte, 
wurde berichtigt. Die Benutzung der Formel unterblieb, weil eine 
der Grundlagen, nimlich die spezifische Wirme des Ammoniaks bei 
hohen Temperaturen, nicht sicher genng erschien. Im ibrigen wurde 
gegen den Ausdruck kein Einwand erhoben. 

Nachtriiglich finden wir, dafs Herr v. Jéprner in die numerischen 
Rechnungen seiner eben angezogenen letzten Mitteilung* in nicht 
gleich erkennbarer Art einen Fehler hineingebracht hat. Wahrend 
er namlich friher den Unterschied der spezifischen Wiarmen ver- 
schwindender und entstehender Stoffe, durch dessen Beriicksichtigung 
er BoptAnpERs® Rechnungen tiber die freie Energie der technisch 
wichtigen Gasreaktionen zu verbessern bestrebt war, als den Unter- 
schied bei konstantem Drucke verstand, ist in seiner letzten 
Mitteilung stillschweigend der Unterschied beikonstantem Volumen 
in die numerische Rechnung eingestellt. Waren die fritheren 
Rechnungen der Berichtigung bediirftig, weil die Vorzeichen des 
beredeten Unterschiedes unrichtig war, so sind es die neueren wegen 
dieser Vertauschung der spezifischen Warmen bei konstantem Drucke 
gegen solche bei konstantem Volumen. 

Was die theoretische Grundlage der Berechnung anlangt, so 
lafst sie sich in der verschiedensten Art geben. Bezeichnen wir mit 
wu’, ew’, pw’... die Molekiilzahlen der betrachteten Reaktion, wobei 
diejenigen negativ zu nehmen sind, die den verschwindenden 
Stoffen angehéren, und diejenigen, die den entstehenden angehdren, 
positiv also z. B. 

38H, +N, «> 2NH, 

ra) 

p= —3 ui = —!) pe’ = +2, " 

bezeichnen wir weiter mit 4A die maximale Arbeit beim isotherm- 

reversiblen Vorgang, mit R die Gaskonstante, mit 7 die absolute 

Temperatur, mit In den natiirlichen und mit log den dekadischen 

Logarithmus, schliefslieh mit oc’, c’, c” ... die Konzentrationen der 

Reaktionsteilnechmer in Molen pro Liter und mit p’, p’, p”.... 

ihre Partialdrucke in Atmosphiren, so kann man bekanotlich mit 
gleichem Rechte setzen: 





' Z. amorg. Chem. 48 (1905), 111. 
* Z. anorg. Chem, 42 (1904), 235. 
* Zeitschr. f. Elektrochem. % (1902), 838. 
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A=RhTInk—RT Sp ned (2) 
oder 
A=RT lob k—RT Zp lr 7, (3) 


indem man unter k die Gleichgewichtskonstante versteht.! Der von 
uns angegebene Wert entspricht dem Ausdrucke (3). Will man den 
Kinflufs der Temperatur darstellen, so mufs man Ink im Falle der 
Formel (2) als Funktion der Warmeténung und der Temperatur bei 
konstanten Konzentrationen d. h. bei konstantem Volumen, im Falle 
(3) als Funktion der Warmeténung und der Temperatur bei kon- 
stanten Drucken ausdriicken. Im ersteren Falle ist 


In k = konst. = won dT, (4) 
im zweiten 

] ‘ ip. T) r 

n k = konst. + RT dT. (5) 


Ks ist also im ersten Falle mit der Warmeténung bei kon- 
stantem Volumen, im zweiten mit der Warmeténung bei konstantem 
Druck zu rechnen, worauf van’t HorF? besonders aufmerksam macht. 
Drickt man den Unterschied der mittleren spezifischen Warmen 
(zwischen 0° und 7) des verschwindenden und entstehenden Systems 
bei konstantem Volumen durch 0’, + 0” T und bei konstantem Druck 
durch 0, +o T aus, so ist’ 


Q, r= % + 0,T+ 0" T (6) 
Q,n= + o'>T+ eT (7) 

und das Integral von (4) bezw. (5) wird 
A=Q,-0,7 ln T— 0’ T?— Zp’ In ¢ + konst. T (8) 
A=Q,—0',T ln T— 9” T?— Lp ln p' + konst.’ 7. (9) 


Hazer und Bruner‘ haben die Formel (9) in einem Falle be- 
nutzt, in welchem die Reaktion bei konstantem Drucke verlief. 


' Deren Wert in (2) und (8) natirlich im ailgemeinen — wenn nicht ap’ = 
Null ist — numerisch verschieden ist. 

* Vaw’'r Horr, Vorlesungen, II. Aufl., (1901), Heft 8, 84. 

* Nerwnat, Theoretische Chemie, [V. Aufl., (1903), 584. 

* Zeitechr. f. Elektrochem. 10 (1904), 710. 
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Hasek und TouuoczKo! die Formel (8) fiir einen Fall entwickelt, 
hei welchem die dufsere Arbeit als verschwindend klein angesehen 
werden konnte. Man erhalt Formel (9) aus Formel (8) durch eine 
einfache Umformung, indem man fiir c’ den Wert p'/ RT einfihrt. 
Die Forme! (9) ist im wesentlichen identisch mit dem von Lr 
CHATELIER? bei seinen Dissoziationsversuchen benutzten Ausdruck. 
Sie findet sich ferner ahnlich (o” = O) bei Puanck® und lafst 
sich leicht durch einen Kreisprozefs gewinnen.* Fiir Yu’ = O wird 
(8) und (9) identisch, indem zugleich der Unterschied von o’, und 
verschwindet. 
Fiir unseren Fall ist die Formel (9) anzuwenden. Schwierig- 
keiten bereitet dabei die Auswertung des Ausdruckes o0,' + 0” T. 
Beziehen wir alle Werte auf die halbierte Formel 


*/,H, + Ns — NH,, 


Y p 


so betrigt die Wirmeténung bei konstantem Druck und gewdhn- 
licher Temperatur 12000 cal. und fiir die Gréfse o,’ + 0” T ist die 
Summe der mittleren spezifischen Warme von °/, Molen H, + */, Mol 
N, abziiglich der mittleren spezifischen Warme von ein Mol NH,, 
beide bei konstantem Drucke, einzusetzen. Dals Wasserstoff und 
Stickstoff die gleiche spezifische Warme haben, steht fest. Nach 
den Beobachtungen von Lanegen kann man fiir Temperaturen bis 
1700° die mittlere spezifische Warme bei konstantem Druck fir 
das Mol 6.64 + 0.0006 7 setzen. 

Die mittlere spezitische Wirme des Ammoniaks ist hingegen 
unsicher. Wir wollen die WireprmMannschen*® Werte in WOLLNERSs’ 
Berechnung benutzen. Danach ist die wahre spezifische Wirme des 
Ammoniaks pro Mol bei konstantem Druck und 0° = 8.54 cal. bei 
100° 9.07 cal. und 200° 9.59 cal. Aus diesen Zahlen kann man 


' Z. anorg. Chem. 41 (1901), 407. 
? Le Cuarerier, Annales des mines 18 (1888), 260. 
Prancx, Vorlesungen iiber Thermodynamik Leipzig (1897), 205. 

Verg!. Haser, Thermodynamische Vorlesungen iiber techn. Gase, 1905. 
° Lanoen, Mitteilungen tiber Forschungsarbeiten auf dem Gebiete des 
Ingenieurwesens, Heft 8, (1908), S. 1—54. 

* Scureser, Dingler Polytechn. Journ. 818 (1903), 435 berechnet aus Laworns 
Daten den Wert etwas abweichend und zwar niher an der von Mactakp und 
Le Caare.izr aus Sprengstoff-Versuchen abgeleiteten Zahl. Fir unsere Zwecke 
kommt auf den Unterschied nicht viel an. 

” WCiiwer, Lebrbuch der Experimentalphysik, Bd. II, 8. 529, Leipzig 
1896, (5. Aufl.) 
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> Pe eh, ee it. 


durch Extrapolation die mittlere spezifische Wiarme (bei konstantem 
Drucke) des Ammoniaks pro Mol ableiten zu 7.1 + 0.0026 7. Damit 
findet man dann leicht 


oy + 0” T = 6.18 — 0.0014 7. 


Mit Hilfe dessen ergibt sich die Warmeténung beim absoluten 
Nullpunkte zu 10829 cal..und man erhalt fiir die freie Energie der 
Ammoniakbildung: 


‘lee "/s 
A = 10829 — 14.21 Tlog T + 0.0014 T? + 4.56 T log Pal Pa)" 
NH, 





+ konst. 7. 


’ Veel Is 
Aus unserem experimentellen Befund folgt fiir seo *(Pu,)! ) 
NH, : 
der Wert 2706 bei T = 1298° (absolut) und 4 = 0. Mit Hilfe dieses 


Wertes lafst sich die Konstante bestimmen, so dafs man schliefslich 


erbalt 
A = 10829 — 14.21 7 (log 7 — 1.85) + 0.0014 7? + 4.56 T log 
(px,)"**(PH)* 
Pyu, 


Indem man in diesem Ausdrucke fir T verschiedene Werte 
einsetzt und dabei A=O nimmt, erhdlt man die Gleichgewichts- 
zusammensetzung von Gemischen aus Wasserstoff, Stickstoff und 
Ammoniak bei verschiedenen Temperaturen. Nimmt man die Be- 
dingungen hinzu, dafs der Gesamtdruck der drei Gase eine Atmo- 
sphire betragen soll und dafs die Mengen von Wasserstoff und 
Stickstoff die stéchiometrischen sein sollen, so sind die Gas- 
mischungen eindeutig bestimmt. Die folgende kleine Tabelle gibt 
das Ergebnis solcher Ausrechnungen. 





ee ee 


Zusammensetzung der Gleichgewichtsmischun 


Femperaturin®C./ volo) H, | Vola-®%/p Ne Vol.-°/, NH, 
27 1.12 | 0.87 98.51 
$27 68.46 | 22.82 | 8.72 
627 74.84 | 24.95 0.21 
927 15 25 0.024 
1020 15 25 0.012 


Wir schliefsen aus diesen Zahlen zunichst, dafs der Mangel 
genau konstanter Temperatur bei unseren Versuchen unerheblich 
war. Denn in der Nahe von 1000° &ndert sich, wie man aus den 
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Zahlen der Tabelle entnimmt, das Gleichgewicht nur langsam mit 
der Temperatur, und die Ungenauigkeit der Ammoniakbestimmung 
wiegt schwerer als eine Temperaturschwankung. Ebenso unerheblich 
ist, wie man sich leicht rechnerisch iiberzeugt, der Einfluls kleiner 
Druckschwankungen. Weiter aber folgt aus unserer Tabelle, dafs 
von beginnender Rotglut aufwirts kein Katalysator mehr als Spuren 
Ammoniak bei der giinstigsten Gasmischung erzeugen kann, wenn 
man bet gewOhnlichem Drucke arbeitet. Auch bei stark erhéhtem 
Druck bliebe die Lage des Gleichgewichts stets eine sehr ungiinstige. 
Wenn man praktische Erfolge mit einem Katalysator erreichen will, 
so darf man seine Temperatur nicht wesentlich iiber 300° C. steigen 
lassen. Der Vorgang der Ammoniakbildung hat im HeLmMuo.irzschen 
Sinne’ eine besonders hohe ,,li.tente Wirme. Die spezifische Wiarme 
der am Umsatz beteiligten Stoffe uimmt bei der Reaktson der 
Ammoniakbildung sehr stark ab, und von der grofsen Menge frei- 
werdender Reaktionswirme ist darum bei hoher Temperatur der 
gréfste Teil der isothermen Verwandlung in Arbeit untihig. Die 
Unsicherheit der Zahlen iiber die spezitische Warme des Ammoniaks, 
welche durch Extrapolation gefunden ist, bildet eine zurzeit unver- 
meidliche Quelle der Unsicherheit. Es ist aber anzunehmen, dals 
sich an den beiden gezogener Schiliissen nichts wesentlliches audern 
wird, wenn ygenauere Zahlen fiir diese Grifse kinftig ermittelt 
werden. ? 


li. Ammoniakbildungen mit Zwischenreaktionen. 


Wir haben nun weiter das Verhualten des Mangans und des 
Calciums unter der Kinwirkung von Stickstofi und Wasserstofi ge- 
prift, um zu erkénnen, wie de e¢ingangs erwadhnten Zwischen- 


reaktionen verjaufen. 


a) Versuche mit Calciumverbindungen. 


Das verwendete Calcium entstammte den ,,Elektrochemischen 
Werken“ in Bitterfeld. Das Vorratsstiick stellte einen massiven 
Block dar, von welchem mit Hilfe cer Bohrmaschine unter einer 
Petroleumdecke diinne Spine abgedreht wurden. Diese Spine wurden 


' Vorlesungen, Band VI (herausgegeben von Ricuarz, Leipzig 1908), 5. 287 
* Wegen der theoretischen Behandlung dieses Falles und verwandter 
Fille, vergleiche man Haser, Thermodynamische Vortrage iiber technische 
(rase, (1905). 
Z. anorg. Chem. Bd. 44 “4 
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mit niedrigsiedendem Petrolither von dem Erddél befreit, unter dem 
sie aufbewahrt waren und in einem Porzellanschiffchen in ein zwei- 
seitig glasiertes Porzellanrohr geschoben, welches elektrisch auf 
passende Temperatur geheizt und mit sorgfaltig durch konzentrierte 
Schwefelsiure getrocknetem Stickstoff oder Wasserstoff durchstrémt 
werden konnte. Der trockene Gasstrom entfernte bei gelinder 
Wirme die Reste anhaftenden Ligroins und erzeugte Nitrid bezw. 
Hydriir. Die Gase, welche iiber das Schiffchen gegangen waren, 
wurden beim Austritt aus dem Porzellanrohr auf Ammoniak unter- 
sucht. Die Temperatur wurde mit einem Thermoelement bestimmt. 


























Das benutzte Porzellanrohr ragte aus der elektrischen Heizvorrichtung 
bei allen Versuchen soweit hervor, dafs das eine Knde auf eine 
langere Strecke Zimmertemperatur behielt. Mit Hilfe eines diinnen 
Porzellanstabes, der ein Platinhaikchen an der Spitze trug, konnte 
das Schiffehen bequem aus der geheizten Zone in das kalte Rohr- 
stiick gezogen werden, ohne dafs das Rohr geéffnet und der feuchten 
Zimmerluft Zutritt gestattet wurde. Nachdem der Schiffcheninhalt 
in dieser Zone erkaltet war, liefsen sich Proben des Schiffchen- 
inbalts bei raschem Offnen des Rohres entnehmen, ohne dafs der 
unvermeidliche Zutritt von ein wenig feuchter Zimmerluft erhebliche 
Stérungen bedingt hatte. Diese Proben wurden analysiert. 

Ks ist bekannt, dafs iiber konzentrierte Schwefelsiure getrocknete 
Gase bei Zimmertemperatur noch '/, mg H,O pro 100 1’ enthalten. 
Diese Menge ist indes so klein, dafs sie fiir unsere Versuche nicht 
beachtet werden brauchte; es erschien auch nicht ratlich, ihre Ent- 
fernung mit Phosphorpentoxyd anzustreben, da der Nutzen sehr 
geringer Spuren von Wasserstoff in einem verwandten Falle erst 


' Morey, Zettscar. f. analyt. Chem. 24 (1885), 541 u. 27 (1888), 1. 
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unlangst von Morssan! festgestellt wurde. Erheblichen Feuchtigkeits- 
gehalt der Gase kann man nicht sorgfaltig genug ausschliefsen, wenn 
man grobe Stérungen vermeiden will. 

Die Anordnung des Apparates ist in Figur 2 dargestellt. 
Figur 3 erliutert die zur Analyse verwendete Vorrichtung. Man 
erkennt in derselben ein Glastiegelchen, das € 
mit Hilfe einer gasdichten Glasfiihrung be- ? 
weglich ist. Der Glastiegel nimmt die im | 
geschlossenen Wigeglas zuvor gewogene Sub- = \ 
stanzprobe auf, welche durch den Wasserdampf 
zersetzt wird, den die aus verdiinnter Schwefel- Q 
siure bestehende Beschickung bei gewéhn- f 
licher Temperatur abgibt. Das entstehende 
Wasserstoffgas sammelt sich bei dem mehrere 
Stunden beanspruchenden Vorgang in der an- 
geschlossenen grofsen Gasbiirette, wihrend 
die entstehende Ammoniak von der verdiinnten 
Schwefelsiure aufgenommen wird, welche das 
Glastiegelchen umgibt und die Gewifswinde 
befeuchtet. Zum Schlusse wird das Zersetzungs- 
gefals vollstandig mit verdiinnter Schwefelsdure Fig. 8. 
gefiillt und dadurch der gesamte Gasinhalt in die Biirette hintiber- 
gedrangt. Die Sammelbiirette enthilt dann neben dem entbundenen 
Wasserstoff das Volumen an Luft, welches sich urspriinglich im 
Zersetzungsgefals befand. Diese Luftmenge ergibt sich leicht aus 
einer Bestimmung des Sauerstoffs im gesammelten Gase. Der ent- 
bundene Wasserstoff wurde ebenfalls volumetrisch bestimmt und 
sein Gewicht mit Hilfe der beobachteten Daten fiir Druck und 
Temperatur abgeleitet. Aus der Siure im Zersetzungsgefils wurde 
das Ammoniak nach dem Ubersittigen mit Alkali abgetrieben und 
titrimetrisch bestimmt. Aus der Wasserstoff- und der Ammoniak- 
bestimmung berechnete sich der Gehalt der untersuchten Substanz 
an Ca,N, und CaH,, wenn metallisches Calcium in der Probe nicht 
mehr anwesend war. Die Differenz zwischen dem Gewicht ange- 
wandter Substanz und dem Gewicht an Ca,N, und CaH, stelite 
Atzkalk dar, dessen Entstehung bei den Operationen der Probe- 
nahme nie ganz vermieden werden konnte. 











' Vortrag auf dem V. internationalen Kongrcfs fir angewandte Chemie 
Berlin 1908, Kongrefsbericht, Bd. I, 8. 82. 
24° 
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Es liefs sich zunichst qualitativ priifen, bei welchen Tempera- 
turen Wasserstoff nach der Gleichung 


Ca,N, + *H .= 3CaH, + 2NH, (10) 


unter Atmospharendruck aus Calciumnitrid merkliche Mengen Am- 
moniak entband. Unterhalb dieser Temperatur kommen Zwischen- 
reaktionen des Calciums tir die Ammoniakbildung aus den Klementen 
nicht in Betrucht. Diese Versuche waren durch andere zu erganzen, 
bei denen die Reaktionsmoéglichkeit 


3CaH, + 2N, = Ca,N, + 2NH, (11) 


in analoger Art untersucht wurde. Als Kennzeichen der Ammoniak- 
bildung diente das Blauwerden eines kleinen Streifchens befteuchteten 
roten Lakmuspapieres, das in einem engen Réhrchen von den aus 
dem Heizraum austretenden Gasen bespiilt wurde. Dieser Streifen 
wurde jeweils mehrere Minuten lang beobachtet. Er lafst Ammoniak- 
mengen leicht erkennen, die der titrimetrischen Bestimmung (mit 
og m-Saure) noch entgehen. Das Ergebnis dieser Versuche war 
ein einfaches: Aus Caleciumnitrid und Wasserstoft entstand von 600° 
aufwirts Ammouiak. Dies entspricht der Angabe Morssans, welcher 
bei Rotglut und Lolerer Temperatur Ammoniakbildung beobachtete. 
Aus Calciumhydriir und Stickstoff entstand hingegen keine nach- 
weisliche Menge Ammoniak. Wesentlich tiber 900° kann man bei 
Gegenwart von Caleiummitrid nicht wohl lingere Zeit arbeiten, weil 
diese Substanz dann schmilzt und verdampft. Zur Erlauterung fir 
das Verhalten des Calciumhydriirs im Stickstofistrome fihren wir 
eine kleine Zablenreibe an. Das verwendete Calciumnitrid war be- 
reitet worden, indem Calcium eine halbe Stunde im Stickstoffstrome 
iuf 660° erhitzt, die abgekihlte Masse im Mérser zerrieben und 
danach erneut eine balbe Stunde auf 850° im Stickstoffstrom erhitzt 
worden war. Sie enthielt nach der Analyse 90.92°/, Ca,N, und 
3.24°/, Ca (Rest CaO). 
Augewandt: 0.0936 g Substanz. 
Gefunden: Waascrstotfgas 2.3 cem von 27.5° u. 750.1 mm feucht, Am- 


moniak: 1.15cem ',n. Berechnet wurde auf Calcium astatt auf Calcium- 
hydriir da die Substanz niemals dem Wasserstoff ausgesetzt worden war. 


Die Masse wurde im Wasserstoffstrome bei langsam steigender 
Temperatur erhitzt 
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Zeit in Minuten Temperatur in ° C, Ammoniakbildung 
0 490 nicht merklich 
15 490 ™ 
30 555 ” 

35 600 Spur 

45 675 deutlich 
58 735 erheblich 
60 755 - 

75 790 - 

85 805 sehr erheblich 
110 810 

150 820 

165 820 


Wir haben uns mehrfach iiberzeugt, dafs die Ammoniakbildung 
aus Calciumnitrid und Wasserstoff nicht von Feuchtigkeitsspuren 
herriihrt. Am beweisendsten erscheint der Umstand, dafs ein Ge- 
menge von Nitrid und Hydriir wohl mit Wasserstoff, aber nicht mit 
Stickstoff Ammoniak gibt. Das Ausbleiben der Ammoniakbildung im 
Stickstofistrome haben wir haben zuniachst an einer Masse studiert, die 
47.8°/, CaN, (0.2133 g lieferten 1.5 com ‘/, n NH,) und 28.6°/, CaH, 
(0.2133 g heferten 33.13 ccm H,) neben Atzkalk enthielt und im Stick- 
stoffstrome fast auf 1000° C. erhitzt wurde. Der spiiter mitgeteilte 
Dauerversuch bei 800° lehrt das Gleiche. Ungleicher Wassergehalt 
des Stickstoffs und Wasserstoffs waren ausgeschlossen, da beide 
Gase dieselben Trockenflaschen (Fig. 2) passierten. Gelegentlich 
irrefiihrend ist der Umstand, dais man in den ersten Momenten 
nach Einfiihrung der Substanz in den Heizraum eine Ammoniak- 
entwickelung wahrnimmt, wenn das Schiffchen zur Entnahme einer 
Substanzprobe zuvor an die Luft gebracht war. Es haftet dann 
immer eine kleine Menge Luftfeuchtizkeit an cer Masse, sei es ge- 
bunden als Kalkhydrat an Atzkalkpartikeln, sei es adsorbiert an 
der Wand des Schiffchens. Auch sei angemerkt, dafs sich bei 
lingerer Versuchsdauer die beim Waschen mit konzentrierter 
Schwefelsdure nicht entfernten letzten Feuchtigkeitsspuren dadurch 
_verraten, dafs auf der Substanz an der dem Gaszutritt zugewandten 
Seite ein weifser Hauch von Kalk auftritt. Die weifse Farbe des 
Kalks hebt sich so deutlich ab, dafs man die kleinsten Mengen 
desselben erkennt. Da nach der friiher angezogenen Angabe 
Schwefelsiure in 1001 Gas 0.25 mg Wasser zuriicklalst, so miissen 
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0.078 mg Atzkalk beim Uberleiten von 101 entstehen, was zur 
Erklarung jenes feinen Anfluges véllig zureicht. 

Dafs die Einwirkung des Wasserstoffs auf Calciumnitrid merk- 
lich Ammoniak liefert, die Kinwirkung von Stickstoff auf Calcium- 
hydriir aber nicht, findet eine einfache Deutung, wenn wir die Be- 
ziehungen vergleichen, die im Falle der Gleichgewichtsherstellung 
gelten miissen. Bei der EKinwirkung des Stickstoffs auf Calcium- 
hydriir wird der abziehende Gasstrom im Gleichgewichte zu 99°/, 
und dariiber aus Stickstoff bestehen, dem etwas Wasserstoff (aus dem 
Hydriir) und Ammoniak beigemengt ist. Im Falle der Einwirkung 
von Wasserstoff auf Calciumnitrid wird das abgehende Gas unter 
gleichen Bedingungen zu 99°/, und dariiber aus Wasserstoff nebst 
etwas Stickstoff (aus dem Nitrid) und Ammoniak bestehen. Nun 
gilt fir den Zusammenhang des Ammoniakpartialdruckes und des 
W asserstoffpartialdruckes nach friiherer Darlegung 


(pu,)® 7 (px,)* = p yn, (12) 


Nehmen wir den Partialdruck des Wasserstoffs einmal zu 0.99 Atmo- 
sphiren, das andere Mal zu 0.01 Atmosphiren, so finden wir fir 
die dem Gleichgewichte entsprechhenden Ammoniakkonzentrationen 


das Verhiltnis 


> : 8 — . 
P NH, aS 0.99° 100. 


0.01% — 0.014 


P NE, 


Beim Stickstoffiiberleiten iiber ein Hydrir wird also das Gleichge- 
wicht in den abziehenden Gasen nach diesem Beispiel bei hundert- 
fach kleineren Ammoniakgehalten erreicht als beim Wasserstoffiiber- 
leiten tiber ein Nitrid. Da nun gemifs unseren Gleichgewichtsbe- 
stimmungen und Rechnungen, bei allen Temperaturen, bei denen 
iberhaupt Ammoniakbildung nachzuweisen war (Tabelle S. 361), das 
Gleichgewicht zwischen Stickstoff, Wasserstoff und Ammoniak bei 
sehr kleinen Ammoniakkonzentrationen liegt, so kann nicht tber- 
raschen, dafs die Ammoniakbildung aus Hydriir und Stickstoff unter 
der Schwelle des analytischen Nachweises bleibt. 

Diese theoretische Darlegung setzt die Umkehrbarkeit der 
Zwischenreaktion bereits voraus. Wir haben dieselbe bewiesen, in- 
dem wir feststellten, dafs die Reaktion 


38CaH, + N, = Ca,N, + 3H, (13) 
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je nachdem man Stickstoff oder Wasserstoff iberleitet, abwechselnd 
in beiden Richtungen verliuft. Dabei zeigte sich eine Konplikation. 
Bilden die beiden festen Stoffe je eine selbstandige Phase, so kann 
es beim Gesamtdrucke von einer Atmosphire bei jeder Temperatur 
nur eine Mischung von Stickstoff und Wasserstoff geben, welche die 
Substanz unverindert laifst. In jedem anderen Falle wird die Re- 
aktion in der einen oder anderen Richtung fast vollstindig ver- 
laufen. Die Beobachtung ergab, dafs man weder mit reinem Stick- 
stoff aus dem Hydriir vollstindig zum Nitrid gelangt, noch mit 
nahezu reinem Wasserstoff vom Nitrid vollstindig zum Hydriir. 
Calciumhydriir und -Nitrid sind also nicht selbstandige Phasen. 
Bei der Einwirkung des Wasserstoffs auf Nitrid bleibt die Um- 
wandlung in Hydriir stets sehr unvollstindig. Umgekehrt ist die 
Verwandlung des Hydriirs in Nitrid durch Stickstoff eine weit- 
gehende. 

Einschliisse unverinderten Materials spielen bei der Unvoll- 
stindigkeit der Reaktion jedenfalls keine wesentliche Rolle. Zwar 
ist das Nitrid, welches viel leichter als das Hydrir schmilzt, ge- 
neigt zu Brocken zusammen zu sintern. Aber diese Brocken sind 
bei 900° noch durchaus porés und werden, wie der Augenschein 
lehrt, durch die ganze Masse hinaurch chemisch verindert. Denn 
wihrend sie nach der Behandlung im Stickstoffstrome durch und 
durch dunkelbraun sind, zeigen sie sich nach der Behandlung im 
Wasserstoffstrome in ihrer ganzen Masse hellgelb, wie man beim 
Zerdriicken leicht erkennt. Die fast weifse Farbe des Calcium- 
hydriirs, die man immer beobachtet, wenn man Calciummetall mit 
Wasserstoff behandelt, nehmen sie niemals an. Es ist ferner zu 
bemerken, dafs auch bei niedrigerer Temperatur (800°), wo das 
Zusammensintern zu Brocken nicht eintritt, die Umsetzung dhnlich 
unvollstandig wie bei 900° ist. 

Wir haben zuvor den Stickstoff als rein, den Wasserstoff als 
annahernd rein bezeichnet. Der Stickstoff war aus Luft gewonnen, 
die durch gltihendes Kupfer von Sauerstoff befreit wurde. Von 
Wasserstoff war das Gas sicherlich frei, da es zur Vorsicht auch 
tiber glithendes Kupferoxyd gefiihrt war, Gelegentlich haben wir 
‘/, Liter des tiber gliihendes Kupferoxyd und Kupfer gefihrten 
Gases durch 10ccm gesittigten Barytwassers gefiihrt und fest- 
gestelit, dafs keine Triibung auftrat. Das Gas enthielt also auch 
keine Kohlenséure. Sein Gehalt an Argon kommt hier figlich 
nicht in Betracht. Unser Wasserstoff hingegen war nicht frei von 
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Stickstoff, da er aus Aluminium und (lufthaltiger) Natronlauge enrt- 
wickelt war. Von Sauerstoff war er durch Uberleiten tiber gliihen- 
des in einer Porzellanréhre erhitztes ) latin befreit, aber den Stick- 
stott, den er in kleiner Menge aus der Entwickelungstiiissigkeit mit- 
nahm, behielt- er bei dieser Operation wie beim anschlielsenden 
Trocknen durch konzentrierte Schwefe/siure naturgemifs bei. Um 
die Gréfsenordnung dieses Stickstoffgehltes festzustellen, haben wir 
gelegentlich 257 ccm des Wasserstoffs nach der Methode von JAGER 
verbrannt. Die Analyse ergab mit den erforderlichen Korrekturen! 
0.8 cem unverbrannten Gasrest d. i. Stickstoff, also 0.31°/, dieser 
Verunreinigung. 

Zur Feststellung des durch unseren Wasserstoff verwandelbaren 
Anteiles an Nitrid wurden folgende Versuche ausgefihrt: 


Die Ausgangssubstanz enthielt auf 100 Teile Ca,N, 12.1 Teile CaH,. 
Wasserstoff wirkte 4 Stunden bei 520—570° C.; das Produkt enthielt auf 
100 Teile Ca,N, 15.9 Teile CaH,. Wasserstoff wirkte weiter 2 Stunden bei 
T20--770° C.; das Produkt enthielt auf 100 Teile Ca,N, 17.55 Teile CaH,. 

2, Das schwach calciumhaltige Nitrid mit Cem die auf 8. 361 mitgeteilten 
Beobachtungen im Wasserstoffstrom gemacht waren, und das danach noch 
90 Minuten gewen 800° C. im Wasserstoffstrom ,zebalten worden war, enthielt 
auf 100 ‘Tvile Ca,N, 14.9 Teile Hydriir.* 

§. Caleiumnitrid aus aus Calciummetal] bei 880° C. im Stickstoffstrom 
hereitet, enthielt auf 100 Teile Ca,N, 3.5 Teile Ca. Wasserstoff wirkte 3 Stunden 
bei 800-880" C., das Produkt enthielt auf 100 Teile Ca,N, 15.3 Teile CaH,. 
Wasserstoff wirkte weiter 10 Stunden bei 820—770° C., das Produkt enthielt auf 
100 ‘Teile CasN, 14.2 Teile CaH,. Wasserstoff wirkte weiter 6'/, Stunden bei 
ss5° C., das Produkt enthielt auf 100 Teile Ca,N. 13.9 Teile CaH,. Wasser- 
stot! wirkte weiter 6'/, Stunden bei 885—910° C. (t Stunde in der Mitte des 
Versuchs bei 950°C.), das Produkt enthielt auf 100 Teile Ca,N, 13.95 Teile 
Cah, 

4. Calciumnitrid wurde aus- Metall und Stickstoff bei 870° bereitet und 
das Produkt eine Stunde auf 820°C. im Wasserstofstrom erhizt, es enthielt 
auf 100 Teile Ca,N, 14.5 Teile CaHy,. 


' Jicer, J. f, Gasbeleucht. u. Wasserversorgung 41 1898), 764. In der Biirette 
verblieb 0.4 cem N,. Das Rébrehen enthielt vor der Verbrennung 1.62 ccm 
Luft (1.80 cem N,) und 0.88 cem CuO, nach der Verbrennung enthielt das 
Rébrehen 1.69 cem N, woraus obiges Ergebnis folgt. 

* Zur Bestitigung der friiher mitgeteilten Angaben iiber das Verhalten 
des Hydriirs zu Stickstoff fiihren wir noch an, dafs diese Masse 5 Stunden im 
Stickstoffstrome bei langsam von 830° bis 880° steige: der Temperatur erhitzt 
wurde. Dabei war Ammoniakentwickelung mit Ausnahme der ersten Minuten, 
wo mit der Probe eingebrachte Feuchtigkeit zngegen war, nicht nachweisbar. 
Das gelbe Ilydriir wurde vollst&ndig braun. 
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Aus diesen Angaben entnimmt man, dafs auf 15 Teile ent- 
stehendes Hydriir etwa 100 Teile unveriindertes Nitrid zuriick- 
bleiben, anders ausgedriickt kann man sagen, dafs auf 2 Mole un- 
verindertes Calciumnitrid etwa ein Mol Calciumhydrir in dem 
Reaktionsprodukte kommt. Die Temperatur indert das Verbiltnis 
zwischen ca. 550° und 950° nicht erheblich. Diese partielle Um- 
wandlung ist, wie der erste Versuch lelrt schon gegen 550° im Wasser- 
stofistrom, in einigen Stunden erreicht. Eine kleine Unsicherheit 
der analytischen Daten schreibt sich daher, dafs sich die bei der 
Entnahme und Hantierung der Probe unvermeidlich zutretende 
kleine Menge von Luftfeuchtigkeit auf die beiden zersetzlichen Ver- 
bindungen in zufalliger Art verteilt. 

Wir haben schon friher bemerkt, dafs die Umwandlung des 
Calciumbydriirs in Nitrid nicht ganz quantitativ verliuft. Da nun 
die umgekehrte Verwandlung von Nitrid mit Wasserstoff, wie wir 
eben gesehen haben, ziemlich friihe zum Stehen kommt, so schiebt 
die abwechselnde Einwirkung von Wasserstoff und Stickstoff auf 
ein Calciumhydriirnitridgemenge die relativen Mengen beider Ver- 
bindungen nur um kleine Betrage hin und her. Das im ersten 
Versuche der soeben mitgeteilten Versuchsgruppe benutzte Aus- 
gangsmaterial, welches auf 100 Teile Calciumnitrid 12.1 Teile Hy- 
drir enthalt, kann zur Erlauterung dieser Verhiltnisse dienen. 
Denn es war durch mehrstiindige Behandluig von Calciumhydriir im 
Stickstoffstrome awischen 900° und 1000° C. gewonnen. Das Er- 
gebnis stimmt iiberein mit dem eines anderen Versuches, bei 
welchem die analytische Untersuchung mit Stickstoff behandelten 
Calciumhydriirs zunachst auf 100 Teile Calciumnitrid 52.8 Teile 
Calciumhydrir ergab. Eine zweistiindige Behandlung dieser Masse 
im Stickstoffstrom bei 865° C. lieferte dunn ein Produkt, welches auf 
100 Teile Nitrid 11.2 Teile Hydrir enthielt. In einem dritten 
Falle wurde aus Calciummetall mit Wasserstoff gewonnenes Hydriir 
6 Stunden bei 865—885° C. im Stickstoffstrom erhalten und enthielt 
dann auf 100 Teile Nitrid 10.5 Teile Hydriir. Eine Fortsetzung 
der Behandlung mit Stickstoff waihrend vier weiterer Stunden ver- 
anderte das Produkt soweit, dafs auf 100 Teile Nitrid 8.4 Teile 
Hydrir entfielen. Als nunmebr dieses Produkt wihrend 6 Stunden 
bei 865° mit Wasserstoff behandelt wurde, wuchs die Hydriirmenge 
wieder und die Analyse ergab auf 100 Teile Nitrid 17.3 Teile 
Hydriir. 

Um die Grenze, bis zu der man mit Stickstoff das Hydrtr in 
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Nitrid verwandelt, weiter festzulegen, wurde noch ein Versuch ge- 
macht, bei dem Calcium zuerst durch Wasserstoff bei niederer 
Temperatur in Hydriir verwandelt, das Hydriir fein verrieben, 
dann 4 bis 5 Stunden bei 800° im Wasserstoff gehalten und da- 
nach 10 Stunden bei derselben Temperatur einem Stickstoffstrome 
ausgesetzt wurde. Schliefslich wurde die ganze Masse im Wige- 
glaschen gewogen und in beschriebener Art analysiert. 


Gewicht der Masse: 0.6718 g. Gefunden H, (reduziert) 52.22 cem. Gefunden 
NH, 6.875 cem '/, n. Danach 0.04896 g CaH, und 0.50876 g Ca,N,. 


Aus den analytischen Zahlen ergibt sich, dafs diese Masse 
75.73 °/, Ca,N,, 7.28°/, CaH, und 16.99°/, CaO enthielt. Auf 
100 Teile Nitrid entfallen mithin 9.623 Teile CaH, in Uberein- 
stimmung mit den zuvor mitgeteilten anderen Analysen. 

Diese Ergebnisse lehren, dafs man durch abwechselndes Uber- 
leiten von reinem Stickstoff und von Stickstoffspuren enthaltenden 
Wasserstoff iiber ein Gemenge von Calciumnitrid und -Hydrir 
eine hin- und hergehende Verinderung der Zusammensetzung be- 
wirkt. Auf 100 Teile Nitrid enthalt die Masse nach Uberleiten von 
Stickstoff rund 10 Teile Hydritr nach dem Uberleiten von Wasser- 
stoff rund 15 Teile Hydrir. Ihre Farbe ist im ersten Falle dunkel- 
braun, im zweiten Falle hellgelb. 


An der Umkehrbarkeit der Reaktion 
Ca,N, + 3H, => 3CaH, +N, 


konnte danach héchstens noch insofern Zweifel bestehen, als das 
Auftreten von Wasserstoff bei der Wirkung des Stickstoffs auf 
Hydriir noch nicht bewiesen war. Man konnte etwa vermuten, dafs 
bei dieser Verainderung nur Ammoniak auftrite. Bei der umge- 
kehrten Einwirkung von Wasserstoff auf Nitrid kann iiber die 
Stickstoffentwickelung kein Zweifel sein, da Ammoniak bei der par- 
tiellen Umwandlung des Nitrids in Hydriir gar nicht nachweislich 
auftrat. Dieser letzte Zweifel liefs sich erledigen, wenn das 
Ammoniakausbringen aus Nitrid bei der Einwirkung des Wasser- 
stoffs bestimmt und dabei festgestellt wurde, dafs das entstehende 
Ammoniak geringer war als bei der Reaktion 


Ca,N, + 6H, => 3CaH, + 2NH, 


in Ansehung der aus Nitrir entstehenden Hydriirmengen hitte er- 
wartet werden miissen. War dem so, dann mulste Stickstoff frei 
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geworden sein, womit die Reaktionsgleichung sicher gestellt war. 
Nun konnte dieser Nachweis zugleich so eingerichtet werden, dafs 
man dabei tiber die katalytische Wirksamkeit der Calciumverbindungen 
einen Anhalt gewann. Wurde nimlich Wasserstoff von bekanntem 
Stickstoffgehalte benutzt, das iibergeleitete Volumen und das ent- 
standene Ammoniak bestimmt, so liefs sich rechnen, ob die ab- 
ziehenden Gase im Ammoniakgleichgewicht standen. 

Wir fiihrten dies in der Art aus, dafs wir 1.5g Calcium in den 
Ofen brachten, bei 500° in Nitrid verwandelten, darauf im Stick- 
stofistrome auf 800° erhitzten und nun in lingeren Intervallen ab- 
wechselnd Stickstoff und Wasserstoff dariiber leiteten. Aus den 
zuvor angegebenen quantitativen Bestimmungen konnten wir schliefsen, 
dafs dabei zunaichst das Nitrid mit Wassserstoff teilweise in Hy- 
driir iiberging, so dafs die Masse auf 100 Teile Nitrid etwa 15 Teile 
Hydriir enthielt. Die Wirkung des Stickstoffes aber sollte danach 
das Verhiltnis von Nitrid und Hydriir ungefihr so verschieben, dafs 
10 Teile Hydrir auf 100 Teile Nitrid entfielen. Danach berechnet 
sich, dafs aus dem Nitrid durch Wasserstoff entsprechend der an- 
gewandten Menge von 1.5 g Calcium zuférderst 0.236 g Hydriir 
entstanden. Das Uberleiten des Stickstoffs mufste diese Menge auf 
ca, 0.1655 g Hydriir vermindern, das nachfolgende Uberleiten des 
Wasserstoffs jene 0.2360 g Hydriir wieder herstellen und so fort. 
Die erste Einwirkung des Wasserstoffs sollte also 0.2360 g Hydriir 
aus Nitrid erzeugen, wahrend bei jeder folgenden Wasserstoff- 
behandlung nur 0.0705 g Hydriir aus Nitrid zu erwarten waren. 
Nach der Gleichung (10) paart sich die Entstehung von 1 g Calcium- 
hydrir aus Nitrid stéchiometrisch mit der Bildung von 856 ccm 
Ammoniak ‘unter Normalbedingungen. Dementsprechend kénnten 
in unserem Falle stéchiometrisch bei der ersten Einwirkung des 
Wasserstoffs 84 ccm, bei jeder folgenden 25.1 cem Ammoniak 
entstehen. 

Diese Zahlen sind nun insgesamt Maximalwerte. Sie setzen 
voraus, dafs das angewendete Calcium vollstindig rein war, dafs 
sich ein v6llig kalkfreies hundertprozentiges Nitrid bei der ersten 
Behandlung mit Stickstoff daraus bildete und dafs nichts von dem 
Calcium dadurch verloren ging, dafs es mit der Substanz des 
Porzellanschiffchens reagierte oder durch Sublimation in den kal- 
teren Teil der Porzellanrdhre gelangte. Die Wahl der Temperatur 
von 800° hatte nun in der Tat den Effekt, jede merkliche Sublimation 
in dem kalteren Rohrteil zu vermeiden, aber das Schiffchen und der 
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Rohrteil, in dem es erhitzt wird, erwiesen sich am Schlusse solcher 
Versuche stets dunkel bis schwarz gefarbt und verraten da- 
mit, dafs ein wenig Calcium durch Einwirkung auf das Porzellan 
Dieser Angriff affiziert iibrigens nur die Glasur 
des Porzellans. Da ferner das Calcium bei diesem Versuch trocken 
in Luft (nicht unter Ligroin) abgewogeén wurde, so war es natur- 
gemils nicht frei von Kalkspuren, als es in den Ofen kam. Aus 
diesen Grainden durften wir nicht erwarten, mehr als ca. 90°/, des 
berechneten Ammoniakvolumen ‘zu erhalten, auch wenn die Um- 
setzung in stéchiometrischen Mengen nach der Gleichung (12) ver- 
laufen ware. Wir setzen deshalb fiir die stéchiometrisch mégliche 
Ammoniakausbeute 10°/, kleinere Zahlen, namlich 75.6ccm NH, 
als Ergebnis der ersten 22.6 ccm NH, (0°, 760 mm) als Ergebnis der 
folgenden Wasserstoffbehandlungen. Die beobachtete Ammoniak- 
erzeugung betrug, wie aus der kleinen angefiigten Tabelle (s. Tab. 
unten) hervorgeht, in den drei Perioden, in denen Wasserstoff 
wirkte 1.12, 0.112, 0.157 com NH, (0°, 760) also jeweils rund 1 °/, 
von dem stéchiometrisch méglichen Ergebnis. Damit war der erste 
Teil der Aufgabe erledigt, indem kein Zweifel mebr blieb, dafs bei 
der Wasserstoffwirkung auf das Nitrid reichlich Stickstoff auftritt, 
womit die Gleichung (13) als véllig umkehrbar erwiesen war. 


verbraucht wird. 
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1 | 0.670 N, oe | 0,000 
2 0.880 H, 2 2 bi 0.448) 
8 2.565 H, 2 2 0.65 2.809 | | 1.120 
4 1.060 H, 2 2 1.85 0.067) | 


(Der Ofen erkaltete, indem er unter Wasserstoffdruck stehen blieb, und wurde 
am nichsten Morgen zunichst im Wasserstoffstrom auf 800° wieder erwirmt, 


dann :) 
5 0.750 Ny l l 0.925 0.034 
6 0.240 N, 2 I 0.95 | 0.022 
7 © 2.465 N, } 2 1 0.925 | 0.034 
8 | 0.785 H, 2 2 1.90 | 0.045 oer 
9 0.990 H, I 2 185 0.067 
10 2.100 N, 2 1 1.00 | 0.000 
11 0.675 N, 1 1 0.95 | 
12 2.420 H, 2 2 1.80 | 0.090 0.157 
18 2.260 H, 2 2 185 0.067 
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Was den zweiten Teil der Aufgabe anlangt, so berechnet sich 
aus den angegebenen Daten fiir die Temperatur von 800° C. bei 
1 Atm.-Druck die Konstante 


Nun war der von uns verwendete Wasserstoff nach friiher ange- 
gebener Analyse ein Gemenge von 99.69°/, H, und 0.31°/, N,. 
Die durchschnittliche Zusammensetzung des abziehenden Gases, 
welches den Katalysator passiert hat, lafst sich leicht berechnen, 
wenn man aniimmt, dafs sich in jeder Periode der Wuasserstoff- 
einwirkung der aus der partiellen Umwandlung der Nitrids ent- 
stehende Stickstoff dem Gase gleichmiafsig beimengt, wihrend der 
fir die partielle Hydrirbildung erforderliche Wasserstoff ihm gleich- 
mafsig entzogen wird. Man findet dann die in der folgenden kleinen 
Tabelle vereinigten Werte. 





| Gleichgewichtsgehalt an Gefundenes NH, 


' | Abziehendes Gas | . | 
Wasserstoft- | NH, berechnet in ccm unt: ib ie 


riode | %, H oN, | (0", 760 mm) 

P | lo Ms | lo Ns | pro Liter | insgesamt insgesamt 
1 98.8 1.2 0.16 0.67 1.12 
2 bi lie eS 1 O15 0.25 0.112 
8 99.5 0.5 0.1 0.43 0.157 


Die fiir die Versuchstemperatur und die Zusammensetzung des 
Gasgemisches berechneten Gleichgewichtswerte an Ammoniak sind 
in der Tabelle neben die gefundenen Werte gestellt. Die Gréfsen- 
ordnung stimmt iiberein. Die Rechnung ist. sehr roh, da die aus 
der Tabelle (Seite 368) hervorgéhenden starken Unterschiede in der 
EKinwirkung des Wasserstoffs innerhalb der einzelnen Perioden ver- 
vernachlassigt sind. Namentlich bei der ersten Periode geht dies 
aus der Tabelle S. 368 (Nummer 2, 3, 4) deutlich hervor.. Bei Be- 
riicksichtigung dessen wird die Ubereinstimmung namentlich fir die 
erste Versuchsperiode besser. Aber man darf aus diesen Zahlen 
nicht zu viel herausholen wollen. Die Ammoniakmengen sind wie 
die Zahlen der Tabelle S. 368, lehren dazuzu klein und die Titrationen 
nicht genau genug. Die Unsicherheit geht namentlich daraug her- 
vor, dafs in Nummer 5, 6, 7 nach der Tabelle Stickstoff in erkenn- 
barem Malse Ammoniak zu liefern scheint, wahrend in Wahrheit 
jedenfalls eine Versuchsstérung vorliegt. Wir haben daflr aulser 
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dem Ergebnis von 1, 10 und 11 noch qualitative Versuche als Beleg 
anzufibren. Wir haben ni&mlich nach dem neunten, zehnten und 
dreizehnten Versuch, ehe wir die Vorlage wieder mit Wasser be- 
schickten, die aus dem Rohre austretenden Gase jeweils iiber 
Streifchen feuchten neutralen Lakmuspapieres gehen lassen, wobei 
im ersten und dritten Falle das Papier auf mehrere Millimeter blau 
wurde, wihrend es im zweiten Falle, wo Stickstoff und nicht Wasser- 
stoff hindurchging, keine Spur einer Blauung erkennen liefs, obwohl 
wir mehrere Minuten linger warteten. 

Man kann danach aus dem letzten Versuch nicht mehr schliefsen, 
als dafs mit Hilfe des Calciumnitridhydriirs eine katalytische Ver- 
einigung von Stickstoff und Wasserstoff bei 800° wahrscheinlich 
ziemlich leicht bis zum Gleichgewicht zu treiben ist. Die Zusammen- 
setzung der Gasmasse zu bestimmen, bei der diese Masse chemisch 
unverindert bleibt, ist aber jedenfalls recht schwierig und bildet 
keine verlockende Aufgabe, denn der hohen Temperatur wegen 
wird man eine erhebliche Ammoniakbildung doch nicht erhalten. 
Geht man aber mit der Temperatur herunter, so hért, wie die Be- 
obachtungen Seite 361 lehren, die Ammoniakbildung auf, ehe man 
in ein Gebiet kommt, in dem das Ammoniakgleichgewicht giinstig 
fir die Ammoniaksyythese liegt. Wir kénnen zusammenfassend 
sagen, dafs die Benutzung von Calciumhydrir und -nitrid die Am- 
moniaksynthese aus den Elementen Stickstoff und Wasserstoff durch 
die Verknipfung der Reaktionen 


Ca,N, + 83H, => 3Ca,H, +N, 
N, + 3H, => 2NH, 


etwas erleichtert, da die Reaktionen tiber die Zwischenkérper hinweg 
etwas rascher verlaufen. Die Erleichterung ist aber unbedeutend, 
da die Zwischenreaktionen nicht rasch genug erfolgen. 


b) Versuche mit Mangan. 


Wir haben danach noch Versuche mit Mangan gemacht, bei 
dem man in ein etwas tieferes und darum giinstigeres Temperatur- 
gebiet hinabkommt. Ist beim Calcium, wie unsere Versuche iiber 
alternierende Wirkung von Stickstoff und Wasserstoff schliefsen 
lassen, die Verwandtschaft zum Wasserstoff kleiner als zum Stick- 
stoff, so ist sie beim Mangan, entsprechend Pretincers Befunden, 
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fir die Bildung eines stabilen Hydriirs ginzlich unzureichend. Man 
hat also Manganmetall und Manganstickstoff als Zwischenstoffe. 
Dafir besteht hier eine Komplikation, indem nach Pre.incer! zwei 
Nitride, namlich das Nitriir Mn,N, und das Nitrid Mn,N, existieren, 
von denen jenes bei der Wirkung von Stickstoff auf Metall, dieses 
bei der von Ammoniakgas auf Metall entstehen soll. Wir haben das 
fein verteilte Metall nach Pre.tincers Angaben leicht zuniichst als 


‘Amalgam elektrolytisch gewinnen und dann aus dem Amalgam durch 


Abdestillieren des Quecksilbers isolieren kénnen. Statt des Metalls 
erhalt man direkt die Stickstoffverbindung, wenn man das Ab- 
destillieren des Quecksilbers im Stickstoffstrome vornimmt. Die 
hohe Verbindungswirme von Metall und Stickstoff bewirkt, dafs die 
Masse bei der Nitriirbildung ergliiht, wie schon Pretincer bemerkte. 
Die Operation lafst sich bequem in einem Glasrohre ausfiihren, in 
welches man das Amalgam in einem Porzellanschiffchen einfthrt. 
Das Stickstoffmangan ist nach dem Abkihlen bedeutend bequemer 
zu hantieren als das Calciumnitrid, da es durch Luftfeuchtigkeit 
schwerer zersetzt’ wird. Wir haben es nach der Darstellung in ein 
schwerschmelzbares Glasrohr von U-férmiger Gestalt gebracht, 
welches in einem Bleibad erhitzt wurde. Die Temperatur des Blei- 
bades wurde thermoelektrisch gemessen. Das Stickstoffmetall fillte 
den Querschnitt des U-Rohres so gut wie ganz aus, so dafs die Be- 
riihrung mit den durchgeleiteten Gasen eine sehr innige war. Zur 
Analyse konnten Proben aus dem erkalteten Rohre leicht herausge- 
schiittet werden. Wie beim Calcium haben wir zunachst die Tem- 
peratur gesucht, bei der sich das Stickstoffmetall mit Wasserstoff unter 
Ammoniakbildung umsetzt. Obgleich wir von den Versuchen mit 
Calcium her mit Feuchtigkeitsstérnngen genau vertraut waren, be- 
durfte es doch wieder einer Anzahl Versuche, um Tauschungen 
durch einen Wassergehalt des Gases zu vermeiden. Wir fanden 
dann mit Wasserstoff, der diesmal nicht nur tiber Schwefelsiure, 
sondern auch tiber Phosphorpentoxyd gestrichen war,? deutliche 
Ammoniakbildung aus dem Nitriir von 530° C. aufwirts. Ent- 
sprechend der tieferen Temperatur ist die Lage des Ammoniak- 
gleichgewichtes giinstiger und die Ammoniakbildung reichlicher. 
Die entstehenden Mengen liefsen sich mit n./10 Saure titrimetrisch 


* Preuincer, Monatsh. f. Chemie 15 (1894), 395. 

* Den héchsten Grad der Trockenheit besafs er indessen jedeufalls nicht, 
da die Phosphorpentoxydschicht nur 25 cm lang war und das Gas deshalb 
nicht sehr lange in Beriihrung mit dem Phosphorpentoxyd blieb. 
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feststellen. 9.542 Liter (unred., 1 Mol. ca. 24 Liter) Wasserstoff 
lieferten zwischen 530° und 560° C. beispielsweise 1.87 mg Ammo- 
niak. Das verwendete Wasserstofigas war genau wie im vorigen 
Abschnitt beschrieben bereitet worden. 

Daran anschliefsend haben wir einen gréfseren Versuch aus- 
gefihrt, um &hnlich wie beim Calcium die Umkehrbarkeit der Re- 
aktion festzustellen, welche Metall und Stickstoff einerseits, Nitriir 
und Wasserstofi andererseits geben. Der ganze Versuch wurde bei 
554°+ 5°C. durchgefiihrt. 11/, g Mangannitriir, bereitet durch 
Abdestillieren des Quecksilbers aus Manganamalgam im Stickstoff- 
strome wurden in das U-férmige Reaktionsgefafs gebracht. Das 
Nitriir war gleichmafsig grau gefarbt. Es wurde in derselben Weise 
und mit demselben Apparate analysiert wie die Calciumverbindungen. 
Da die Zersetzung hier viel weniger stiirmisch ist, so konnten 
wir bei der Analyse das verschiebbare Glaschen mit dem ein- 
vebrachten gewogenen Mangannitriir direkt in der verdiinnten Schwefel- 
siiure untertauchen. In dieser Art sind wir bei allen Analysen 
verfahren, nur bei der zweiten und siebevten baben wir unmittelbar 
vor dem Verschliefsen des Apparates einige Tropfen Wasser in das 
Tiegelchen gegeben und es erst nach halbtigigem Stehen in die 
verdinnte Schwefelsiure untergetaucht. Dies Vorgehen erwies sich 
als minder empfehlenswert, weil beim Untertauchen sich keine voll- 
stindige klare Lésung mehr bildet. Der Versuch ergab: 

Analytische Bestimmung vor dem Versuch: 

|. 0.2044 g lieferten 11.4 cem n./10 NH, und 32.16 cem H, 
(O° 760 mm). 

2. 0.2050 g lieferten 11.8-cem n./10 NH, und 33.33 cem H, 
(0° 760 mm). 

3.15 Liter H, (unreduziert) gingen in 210 Minuten durch die 
Masse und lieferten 1.3 ccm n./10 NH,g. 

Weitere 16.94 Liter H, (unreduziert) gingen in 540 Minuten 
durch die Masse und lieferten 2.0 ccm n./10 NH,. 

Weitere 17.06 Liter H, (unreduziert) gingen in 400 Minuten 
durch die Masse und lieferten 2.1 ccm n./10 NH,. 

Analytische Bestimmung ergab danach: 

8. 0.2698 g lieferten 12.6 ccm n./10 NH, und 51.92 ccm H, 
(0° 760 mm). Stickstoff ging 16 Stunden lang tiber die Masse. 

Analytische Bestimmung ergab danach: 

4. 0.19388 g lieferten 11.5 com n./10 NH, und 18.42 ccm H, 
(0°760 mm). Die Masse wurde jetzt mit Quecksilber versetzt und 


ae Se ee eee 











a re 


< abe Nam SbbTen 


373 


das Quecksilber im Stickstoffstrome abdestilliert, worauf der Stick- 
stoffstrom bei 550° noch mehrere Stunden weiter hindurchging (im 
ganzen neunstiindige Erhitzung). 

Analytische Bestimmung ergab danach: 

5. 0.1740 g lieferten 12.0 com n./10 NH, und 18.92 ccm H, 
(0°760 mm). Die Behandlung mit Quecksilber und Stickstoff wurde 
wiederholt, nachdem die Masse in einen anderen Apparat tiber- 
fihrt war. 

Analytische Bestimmung ergab danacb: 

6. 0.1984 g lieferten 12.5 ccm n./10 NH, und 19.35 com H, 
(0°760 mm). 

Nach PRELINGER wiiren die Analysen auf Mangannitriir Mn,N, 
zu berechnen. Wir ziehen es aber vor, das Ammoniak auf Mn,N, 
und den Wasserstoff auf Manganmetall zu berechnen. Die Angabe 
dafs elementarer Stickstoff Mangan nur in Mangannitriir verwandelt, 
erscheint uns trotz der gut stimmenden Analysen PreLinGeERs nicht 
haltbar. Prenincer hat allein das aus seinen Reaktiousprodukten 
erhaltliche Ammoniak bestimmt und aus dem so gefundenen Stick- 
stoffwert geschlossen, dafs Mangannitriir Mn,N, vorlag. Er hat dabei 
vorausgesetzt, dafs seine Massen gar kein Manganoxydul enthielten. 
Ob dies in den Massen in der Tat nicht enthalten war, geht aus 
PRELINGERS Bestimmungen nicht hervor, da er die Wasserstoff- 
entwickelung beim Lésen nicht bestimmt hat. Die Verbindung 
Mn,N, mufs bei der Einwirkung von Sauren gleiche Volumina Am 
moniak und Wasserstoff ergeben. Unsere Analysen liefern hingegen 





Nr. | cem NH, (0°, 760 mm) | cem H, (0° 760 mm) | Verhaltnis H,/NH, 














wa = : 
32.16 1.28 


1 | 
Ref 25.16 | | 
2 | 26.46 | 83.33 | 1.26 
4 25.78 | 18.42 0.71 
5 | 26.90 | 18.92 0.10 
6 | 28.02 ! 19.85 | 0.69 


Das Ergebnis der beiden ersten Analysen kann man leicht 
und im Einklang mit Pretierr dahin verstehen, dafs ein Gemenge 
von Metall und Nitrir (Mn,N,) vorliegt. Die drei letzten aber miifste 
man so deuten, dafs ein Gemenge von Nitriir und Nitrid (Mn,N, und 
Mn,N,) vorliegt, wenn man nicht etwa vorzieht, andere Verbindungs- 
formen des Stickstofis mit dem Mangan hinein zu interpretieren 


oder Gemenge von Manganmetall und Mn,N, anzunehmen. Nach 
Z. anorg. Chem. Bd &. 25 
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Preincers Angaben aber sollte keine Mn,N, unter unseren Ver- 
suchshedingungen sich bilden. Wir haben die Behandlung mit 
(Juecksilber und daran anschliefsend die Analysen 5 und 6 aus- 
gefilrt, weil wir erwarteten, dafs durch die Einwirkung des Queck- 
silbers etwa noch unveriindert beigemengtes Metall in Amalgam 
ibergefiihrt und danach in jenem fein verteilten, besonders reak- 
tionsfahigen Zustand bei dem Abdestillieren des Quecksilbers zuriick- 
bleiben wirde, in welchem es mit dem Stickstoff besonders leicht 
reagiert. Wie man aus den Zahlen sieht, war das erfolglos, da das 
Verhaltnis H,/NH, dadurch nicht kleiner wude. Wir haben auch 
eine Probe des Ausgangsmaterials, dessen Zusammensetzung aus den 
\nalysen 1 und 2 hervorgeht mit Quecksilber im Stickstoffstrome 
unter Schiitteln erwirmt, um Manganmetall zu extrahieren. Es liefs 
sich aber kein Metall herausziehen, denn die vom Quecksilber me- 
chanisch befreite Masse ergab folgende Werte bei der Analyse: 

0.2634 g ergaben 14.9 ccm n/10 NH, und 40.77 com H, 
0°760 mm). Das Ammoniak macht also 33.40 com aus und 
H,/ NH, erreicht mit 1.22 fast genau den bei der Analyse 1 und 
! gefundenen Wert. Die Existenz des Nitrids Mn,N, kann nach 
PreLinGers Augiben nicht bezweifelt werden. Ob aber die stick- 
stoffarmeren Produkte, die man durch die Einwirkung elementaren 
Stickstoffs auf Manganmetall erhilt, wirklich das Nitriir Mn,N, dar- 
stellen, halten wir nicht fir ausgemacht. Berechnet auf Mn,N, und 
Mn stellen sich uusere Analysen wie folgt dar: 





Nr. » Mn, Ny, %,) Mn °), Rest (MnQ) 
a... : 6 aun 
“ ae on materia] 
7 54.6 38.0 7.40 
W asserstoff behandlung 
8 45.0 47.2 7.8 
Stickstoff behandlung 
57.4 23.6 19.0 
5 66.5 26.7 6.8 
60.8 23.9 15.3 


Mit voller Deutlichkeit geht aus den Zahlen hervor, dafs die 
durch elementaren Stickstoff bereitete Stickstoffmanganverbindung 
durch Wasserstoff eine Reduktion erfahrt, welche durch erneute 
Stickstoffeinwirkung riickgingig gemacht wird. Die Zerlegung ver- 
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lauft unter Stickstoffentwickelung, denn wenn etwa nur Ammoniak 
beim Uberleiten von Wasserstoff auftriite, so hiatten nicht 9.18 mg 
(5.4 ccm n./10 NH,) NH,, wie angegeben, gefunden werden miissen, 
sondern entsprechend den angewandten Mengen des Stickstoffmetalls 
(1.5 g mit 547/,°/, Mn,N, entsprechend 0.817 g des Nitrids) und der ana- 
lytisch gefundenen Veranderung mindestens 25 mg. Die Ammoniakaus- 
beute lafst sich in diesem Falle genau so mit GleichgewichtsverhAltnissen 
vergleichen wie im Falle der Calciumverbindungen. Wieder kénner 
wir naherungsweise die Gleichgewichtskonzentration des Ammoniaks 
in den abziehenden Gasen berechnen, indem wir zunichst die Kon- 
stante fiir 554° C. (827 abs.) nach den Formeln des ersten Ab- 
schnittes finden. Sie betriigt 77.7. Die Partialdrucke der ab- 
ziehenden Gase kénnen hier annihernd gesetzt werden, 0.996 Atm. 
H, und 0.004 Atm. N,. Die Anwendung der friitheren Rechnung 
ergibt dann, dafs die abziehenden Gase im Gleichgewicht 0.08 °/, 
NH, dem Volumen nach enthalten sollten. Sie enthalten nach den 
angegebenen Daten 0.037°/, NH,. Die Reaktion des Stickstoff- 
metalis mit Wasserstoff kann hier als eine einfache Dissoziation be- 
trachtet werden, die sich mit der Ammoniakbildung aus den Ele- 
menten kombiniert: 
Mn. N, = «Mn+ y,N, 
N, + 3H, = 2NH,. 

Das Studium der Dissoziationskonstante dieser umkehrbarer 
Reaktion zwischen Stickstoff und Metall erscheint méglich und theore 
tisch nicht unlohnend. Wir haben einigebeziigliche Versuche unter. 
nommen, dabei aber gefunden, dafs diese Materie eine eigene, genauer¢ 
Untersuchung verlangt. Es scheint uns sicher, dafs man mit dem Manga: 
die Ammoniakbildung aus den Elementen bei weitem besser kataly- 
sieren kann als mit den Calciumverbindungen. Wenn der Dis. 
soziationsdruck des Manganstickstofis als Temperaturfunktion be- 
kannt sein wird, lafst sich die Arbeit auch so einrichten, dafs der 
Katalysator keine bleibende Veranderung beim Uberleiten eines 
passenden Gemenges von Stickstoff und Wasserstoff erfahrt. 
Praktische synthetische Erfolge sind indessen dabei nicht vorauszu- 
sehen. Die Temperatur, bei der man arbeiten mufs, liegt noch 
immer zu hoch und die Bildung und der Zerfall des Stickstoffmetalls 
gehen noch immer zu langsam. Man mufs ein Element finden, 
dessen Nitrid und Hydriir schon bei ca. 300° C. erhebliche Dis- 
soziationsdrucke und Dissoziationsgeschwindigkeit besitzen, wenn 


man auf dem von uns gepriiften Wege praktische Erfolge haben will. 
25° 
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Anhang. 


Qualitative Versuche mit glihenden Drahten. 


Nachdem wir (Abschnitt I) den Nachweis gefiihrt hatten, dafs 
fein verteiltes Nickel und Eisen gegen 1000° C. eine wenn auch 
kleine, so doch sichere Ammoniakbildung katalytisch bewirken, 
haben wir uns die Frage vorgelegt, ob man nicht zur Demonstration 
dieser Wirkung einfach Eisendrihte verwenden kann. Durch die 
Gitte des Leiters der Nernstlampenfabrik der Allgemeinen Elek- 
trizitdtsgeselischaft Dr. Berurmer, dem wir auch hier herzlichen 
Dank sagen, gelangten wir in den Besitz von Vorschaltwider- 
stinden fiir Nernstlampen, welche Glashohlkérper darstellten, in 
welchen sich zwei sehr feine Kisenspiralen aufgehingt befanden. 
Wir erhitzten diese hintereinandergeschalteten Spiralen durch einen 
elektrischen Strom von 0.8 Ampére (der rund 70 Volt Spannung 
forderte) auf eine Temperatur, die wir mit dem Auge auf 1000 bis 
1100° C. schitzten, und leiteten ein Gasgemisch hindurch, welches 
75°/, Volumprozent H, neben 25°/, N, enthielt. Das aus der Eisen- 
lampe austretende Gas passierte eine VotiuHarpsche Flasche und 
wurde durch eine Fursssche Zirkulationspumpe aufgenommen, die 
es durch eine mit konzentrierter Schwefelsiure beschickte Wasch- 
tflasche in die Lampe zuriickdriickte. Die auf diese Art durch die 
Lampe hindurchgehende Gasmenge betrug stiindlich rund 3!/, Liter. 
Man erh&lt mit dieser Versuchsanordnung deutliche Mengen von 
Ammoniak, die man durch titrimetrische Bestimmung der Saure- 
abuahme in der VouuHARDschen Flasche mit n./50 Alkalilauge nach 
wenigen Stunden sicher bestimmen kann. Wir haben eine Reihe 
solecher Versuche ausgefiihrt, wobei wir in manchen Fallen andere 
selbst gebaute Lampen mit starkeren Kisendrahten benutzten; unsere 
eigenen Lampen waren Gefifse aus Natronglas, in denen sich Kisen- 
faden mit eingedichteten Zuleitungen befanden, wahrend die von 
uns als ,,Ammoniaklampen“ benutzten Vorschaltapparate der Nernst- 
lampe aus Bleiglas gefertigt waren. Wir fanden die Ammoniak- 
ausbeute z. B. gleich 0.03 —0.05 —0.07—0.04—0.075 pro Mille der 
Menge, welche wir hiatten erhalten miissen, wenn das gesamte, 
durch die Lampe hindurchgehende Gas sich quantitativ zu Ammoniak 
vereinigt hitte. Man kommt also auch mit dieser recht anschaulichen 
Vorrichtung dem Gleichgewichte ziemlich nahe.' Wenn man die 


' Bei dem letzt angefiihrten Beispiel, welches 0.075 pro Mille Ausbeute 
lieferte, war die Trockenflasche ausgeschaitet, so dafs das Gas im feuchten 
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Zirkulationsvorrichtung weglafst, die die Anordnung kompliziert uod 
das durch Zerlegung von Ammoniak leicht erzeugbare Stickstoff- 
wasserstofigemenge durch die Lampe ins Freie treten lift, so kann 
man die Ammoniakbildung aus den Elementen durch Streifchen 
feuchten, roten Lakmuspapieres an der Austrittséfinung immer wieder 
demonstrieren. Bequemerweise bewirkt man die Zerlegung des aus 
Ausgangsmaterial dienenden Ammoniaks durch eine dhnliche Lampe, 
in die man trockenes Ammoniakgas aus einer Bombe treten lafst, 
das danach durch verdiinnte und konzentrierte Schwefelsiure (zur 
Wegnahme des unzerstérten Ammoniaks) in die zweite Lampe ge- 
fihrt wird. 


Zusammenfassung. 
1. Die in der vorlaufigen Mitteilung von uns beschriebene Be- 


stimmung des Ammoniakgleichgewichtes bei 1020° C. wurde genauer 
dargestellt. Im Anschlufs daran wurde die Berechnung der freien 
Bildungsenergie des Ammoniaks versucht, die fir den Ammoniak- 
gehalt einer im Gleichgewicht befindlichen Stickstoff-, Wasserstoff- 
und Ammoniakmischung bei einer Atmosphiire Druck die folgenden 
Werte lieferten: 
°C. 27° $27 ° 627° 927° 1020° 
°/, NH, 98.51 8.72 0.21 0.024 0.012 


Diese Zahlen beanspruchen indesseu keine grofse Genauigkeit. 
2. Es wurde gezeigt, dafs die umkehrbare Reaktion 


Ca,N, + 3H, «~~, 3CaH, +N, 
sich bei Rotglut leicht verwirklicht und mit der Reaktion 
N, + 3H, = 2NH, 


verknipft. In Ubereinstimmung mit der Theorie tritt bei der 
Einwirkung von Wasserstoft auf Calciumnitrid Ammoniak in nach- 
weisbaren Mengen auf, bei der Kinwirkung von Stickstoff auf Cal- 
ciumhydrir aber nichi. Das Temperaturgebiet, in welchem die 
Calciumverbindungen als Zwischenkérper bei der Ammoniaksynthese 
aus den Elementen benutzt werden kénnen, liegt zu hoch, als dafs 
erhebliche Ausbeuten an Ammoniak mit ihrer Hilfe erreichbar 


waren. 


Zustande zirkulierte. In allen tibrigen Fillen wurde das schwefelsduretrockene 
Gas der Lampe zugefiilrt 
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3. Mangan laist sich durch abwechselnde Einwirkung von Stick- 
stolf und Wasserstoff in seine Stickstoffverbindung verwandeln und 
aus dieser wieder reduzieren. Die Dissoziation des Stickstoffmangans 
verknipft sich mit der umkehrbaren Bildung von Ammoniak aus 
den Elementen in der Art, dafs die Verwendung des Mangans als 
Katalysator bei den Ammoniaksynthesen aus den Elementen denkbar 
ist. Das Temperaturgebiet erscheint aber auch hier, obwohl es 
giinstiger als bei den Calciumverbindungen liegt, zu hoch und die 
Reaktionsgeschwindigkeit zu klein, als dafs praktisch erhebliche 
Resultate zu erreichen waren. 

4. Anhangsweise wurden Versuche zur Demonstration der Am- 
moniakbildung aus den Elementen beschrieben. 


Karlsruhe, Technische Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Januar 1905. 














Beitrage zur Kenntnis der Elektroaffinitatsunterschiede der 
Wertigkeitsstufen und ihrer Oxydationsgleichgewichte. Il’. 


Uber die gegenseitigen Beziehungen der Wertigkeitsstufen des 
Thalliums und die Oxydationskraft des Sauerstoffs. 


Nach der Dissertation? von 
JAMES FREDERICK SPENCER 
fir die Z. anorg. Chem. bearbeitet von R. Apgco. 
Mit 1 Figur im Text. 


Um die Beziehungen zwischen den verschiedenen Wertigkeits 
stufen eines Elementes zu erkennen, bietet die moderne Elektro- 
chemie ein ausgezeichnetes Hilfsmittel in den Oxydationselektroden, 
deren Theorie und Anwendung man namentlich durch die Arbeiten 
von Le Buanc,? Perers,* LutHer® u. a. kennt. 

Danach lafst sich die Tendenz eines lons (@), in ein um » 
Valenzen niedrigerwertiges lon (0) iiberzugehen, mittels unangreit- 
barer Elektroden (z. B. Pt) messen und ergibt sich in Volt zu 

RT ” 0.059 i 


&»,2 P+ — In = P+ log (25°) (1 
i } Uv vl 0 


worin 7’ die (gegen eine bestimmte Normalelektrode z. b. P, gegen 
H,/H’ gemessene) Ubergangstendenz der i- in die o-Stufe bei Gleich- 
heit der Konzentrationen der o- und 7-lonen bedeutet, eine kKMh, 
die bei anderen Konzentrationen von o und 7 durch den zweiten 
Term der obigen Formel (1) modifiziert wird, 

Die Bedeutung der Konstante /’, die fiir die spezielle Natur 
der ineinander iibergehenden Stofie charakteristisch ist, lafst sich 
durch die Formel 

RT 


P= Ink (2) 
n i 


' Erste Abhandlung s. Z. anorg. Chem. 43 (1905), 116. 
* Breslau, 1905. 

* Lehrbuch der Elektrochemie. 

* Zettschr. phys. Chem. 26 (1598), 193. 

* Lutuer, ibid. 34 (1900), 455 
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mittels einer anderen Konstante & definieren, namlich dasjenige 
. a t : 
Konzentrationsverhaltnis + der i: o-Ionen, bei dessen Vor- 
O 
\ 0 


handensein die Ubergangstendenz der beiden Wertigkeitsstufen der 
Vergleichskraft (z. B. H, —»> H) gegeniiber gerade 0 wird, wo also 
nach (1) und (2) sich ergibt: 

RT RT e 0 | 

nF n be — a¥. a | O ) = —- In {—-} 

Die Kenntnis der Gréfse P, resp. k, ist sowohl fir die Wechsel- 
beziehungen der beiden Wertigkeitsstufen des Metalls und ihre 
Oxydationskraft von Wichtigkeit, wie sie auch fir die Beurteilung 
der Stabilitat ihrer verschiedenen Salze, tiberhaupt fiir alle Fille 
chemischer Reaktionen mafsgebend ist, bei denen die Wertigkeits- 
stufen ineinander tibergehen. Schliefslich — und das ist bisher 
vielleicht noch nicht gentigend hervorgehoben worden — kénnen 
wir mit Hilfe der Kenntnis von P wichtige Aufschliisse iiber die 
Konzentrationsverhaltnisse der mafsgebenden Ionen einerseits, und 
der Salze der betreffenden Valenzstufe andererseits gewinnen: so 
wird sich z. B. unten zeigen, dafs zwar in f&quivalenten Mischungen 
von Thallo- und Thallinitrat auch die Tl- und Tl-lonen Aqui- 
valent sind, nicht eber ebenso in Aquivalenten Mischungen etwa der 
beiden Chloride, wo das Thallisalz enorm viel weniger Tl pro- 
duziert, als das Thallosalz Tl, daher den gréfsten Teil des Thalli 
in Form undissoziierter oder komplexer Molekeln enthalt. 

Man bekommt auf diesem Wege also auch sehr wertvolle und 
sichere Aufschliisse tiber die Verschiedenheit der Wertigkeitsstufen 
eines Metalls in bezug auf ihre Fahigkeit Ionen und Ionenkomplexe 
zu bilden, und damit ein neues Mittel, die Konstitution und 
die Formeltypen der Komplexverbindungen zu erforschen, 
indem man auf die so ermittelten Konzentrationen der lonenkompo- 
nenten des i-Komplexes das Massenwirkungsgesetz anwendet. 


Methode der Analyse und Messung. 


Die in folgenden Untersuchungen benutzten Thallosalze waren 
rein von Kani~paum bezogen; die Thallisaize wurden durch Lésen 
von Thallihydroxyd in verschiedenen Saiuren hergestellt; und da die 
Thallisalze durch Wasser hydrolysiert werden, wurden sie immer 
hergestellt und gemessen in eirem Uberschufs von Saure be- 
kannter Konzentration. 
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Die Salze wurden daher nie in fester Form, sondern immer in 
Lésung hergestellt. Der Gehalt an Thallisalz in der Lésung wurde, 
nachdem der Gesamtsiuregehalt durch Titration mit Natronlauge 
bestimmt worden war, wobei Phenolphtalein als Indikator diente, 
durch eine Methode bestimmt, die von TxHomas’ stammt. Sie 
besteht darin, dafs man zu der Lésung des Thallisalzes Kalium- 
jodidlésung hinzufiigt, wobei die folgende Reaktion stattfindet: 


Ti+ 8J’ = TI + J. 


Das freiwerdende Jod wird durch ‘Titration mit Thiosulfat be- 
stimmt. Aus der Konzentration der Thalliionen und dem Gesamt- 
siuretiter wurde dann die Menge freier Sure berechnet. Diese 
Methode konnte jedoch bei Gegenwart-von Salpetersiure nicht an- 
gewandt werden, und in allen Fallen, wo Nitrate benutzt wurden, 
wurde der Gehalt an Thallinitrat bestimmt, indem man die Salpeter- 
siure beseitigte und dann das Thallinitrat zu Thallonitrat reduzierte, 
welches dann bei 80° mit Kaliumjodid als Thalliumjodir gefallt 
wurde. Dieses wurde durch einen Goochtiegel filtriert und mit 
1°/, Kaliumjodidlésung und darauf mit 80°/, Alkohol gewaschen, 
bei 140° getrocknet und gewogen.? 

Der Gehalt der Lésungen an Thallosalz war immer bekannt 
durch direkte Abwigung und Auffillen auf ein bestimmtes Volumen. 

Zur Messung wurden die Lésungen in die gewdhnlichen Gefalse, 
die man fir Potentialmessungen von Fliissigkeiten anwendet, ein- 
gefiillt und Platinelektroden in dieselben eingesetzt; die Potentiale 
wurden gegen eine !/,, n. Kalomelektrode (e, = — 0.336 Volt)’ bei 25° 
nach der Kompensationsmethode gemessen, wobei ein Kapillarelektro- 
meter als Nullinstrument diente. Bei den ersten Versuchen erwies 
es sich als unméglich, mit zwei verschiedenen Elektroden das gleiche 
Resultat zu erhalten, obgleich es sich zeigte, dafs nach einiger 
Zeit die beiden Elektroden sich demselben Wert naherten. 

Daher wurde beschlossen, sich dem Gleichgewichtswert von 
oben und unten zu niahern. 

Dieses konnte bewerkstelligt werden, indem man ein Paar von 
platinierten Elektroden anodisch und kathodisch gegeneinander pola- 
risierte und die Potentiale mafs, bis die Werte sich geniigend ge- 
nahert hatten, um den richtigen Wert durch Interpolation zu er- 





' Chem. Centribl. 1902 I, 951. 
* Bavsiowr, Compt. rend. 113, 544. 
5s. Aum. 1, S. 883. 
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reichen. Es zeigte sich jedoch, dafs in den konzentrierteren Lésungen 
beide Klektroden sofort denselben Wert annahmen, und dafs der 
Wert in diesen konstant war und reproduzierbar in Grenzen von 
+0,0002 Volt. 

In anderen Fallen, wo die beiden Elektroden nicht sofort 
denselben Wert hatten, zeigte es sich, dafs meistens die anodisch 
polarisierte Elektrode naher an dem Gleichgewichtswert war und 
die kathodisch polarisierte sich dem anodischen Wert niaherte, so 
dafs in kurzer Zeit die Werte dieselben waren und immer fir 
mehrere Stunden konstant blieben. Dies ist leicht erklarlich, indem 
sich unten zeigen wird, dafs die Thalli-Thallo-Potentiale dem des 
Sauerstoffs sehr nahe liegen. 

Im Falle der Chloride differierten die Anfangswerte am meisten; 
und im Falle geringerer Thallium-lonen-Konzentrationen niaherte 
sich der kathodische Wert dem anodischen, welcher konstant war, 
aber erreichte ihn nicht. Héchst wahrscheinlich ist dies durch un- 
geniigende Depolarisation zu erklaren. 

Gleiche Werte wie diese polarisierten Elektroden lieferten un- 
polarisierte Elektroden, wenn sie einige Tage gestanden hatten, so 
dafs kein Zweifel dariitber herrschen kann, dafs man diese Resultate 
als Gleichgewichtswerte aufzufassen hat. 


Thallium-Nitrate. 

Die ersten gemessenen Lésungen bestanden aus Mischungen 
von Thalli- und Thallonitrat. Die erhaltenen Potentiale blieben 
stets 24 Stunden konstant und waren innerhalb + 0.0002 Volt re- 
produzierbar. Die Messungen wurden zunachst in Gegenwart von 
0.42 mol Salpetersiure gemacht. 

Die Resultate sind in folgender Tabelle enthalten: 


(S. Tabelle 1, S. 383.) 


Unter P, und & sind die in Gleichung (1) und (2) definierten 


Konstanten angegeben: 
k ist also das Verhaltnis, welches zwischen der o- und der 
i-Stufe besteht, wenn die Elektrode mit der Normalwasserstoffelektrode 


im Gleichgewicht stehen soll. 


‘ Der Umstand, dafs die polarisierten Elektroden sich soviel schneller 
und priiziser einstellen, lifst vermuten, da(fs dies ihrer ausschliefslich reaktions- 
fihigen Beladung zu verdanken ist, wahrend dann die Triigheit der Einstellung 
unpolarisierter Elektroden Schuld des adsorbierten Luftstickstoffs wire. 
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Tabelle I. 


(HNO, = 0.42 mol.) 





Konzentration von | EMK ; gegen | | 





TUNO,) TING, | N/10 Kalom. 8! Verhaltnis k ~—P, 
Elektrode | TH/Tr 
mol. mol. Volt Volt 
0.0505 | 0.00108  —0.8962 = —1,2332 46.7 : 1 10*87 | 1.185 
0.0252 | 0.00108 | —0.8901 | —1.2271 /23.3 : 1 | 10 4.188 
0.0421 0.00324 | -0.8869 | -1.2239 1830: 1 | 10 | $1191 
0.0421 | 0.00540 | —0.8813 | -1.2188 | 78: 1 | 10 | 1,198 
0.0505 0.0108  -—0.8726 | ~—1.2096 | 4.67: 1 | 10 | 1.190 
0.0887 | 0.0216 | —0.8638 | 1.2008 | 1.56: 1 10%! 1,195 
0.0168 | 0.0433 —0.8443 | -1.1818 | 1: 257) 10 | 1.198 
0.00842 0.0866 |  —0.8277 | —1.1647 1 :10.8 10*™* = 1.194 
0.00336 0.0866 | —0.81538 | —1.1523 | 1 :25.7 10 | 1.193 
0.00168 | 0.0866 —0.8069 | ~—1.1489 1 :51.6 | 10 | 1.193 


 Mittelwert:? 10°" | 1.191 

Die Konstante P, ist der in Volt gemessene Uberschufs der 

Tendenz von Tl, in aquivalenter T]/Tl-Lésung in Tl tiberzugehen, 

iiber die Tendenz des H’, aus seiner normalen Lésung zu H, von 
Atmospharendruck sich zu entladen. 


Wir erhalten also nach Tab. I als Gleichung fiir die Tendenz, 
von Thalliion in Thalloion tiberzugehen, den Ausdruck: 


&, rr ——-» Tt = 1.191 + 0.029 log - Volt - 


In dieser Gleichung bezeichnet i resp. o die Konzentration 
von Thalli- resp. Thallo-Ionen. Die Werte von k und P in Tab. I 
sind unter der Annahme berechnet, dafs das Konzentrationsver- 
haltnis der Ionen TI/TI’ gleich ist dem Verhaltnis Tl'/Tl' der Ge- 
samtkonzentrationen Thallisalz : Thallosalz. 

Dafs diese Annahme richtig ist, wird aus Tabelle II ersichtlich, 
wo sich zeigt, dafs Verdiinnung aufser im letzten Falle keinen Unter- 
schied im Potential ausmacht, d. h. dafs das Verhiltnis Tl/Tl-lonen 
von der Verdiinnung unabhingig ist. 

Der abweichende Wert der letzten Verdiinnung kann vielleicht 
durch die geringe Thalliumkonzentration der Lisung erklart werden, 


' Vergl. hierfiir Zettschr. f. Elektrochem. 9 (1903), 686. 
* Es ist hier und im folgenden der Mittelwert der Potenz genommen. 
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infolge deren nicht mehr gentigende Depolarisation stattfindet. Oder 
man kann auch an eine Hydrolyse des Thallisalzes denken, welche 
eine Verminderung an Thalli-[onen verursachen wiirde. 

Uns scheint diese letztere Erklarung die wahrscheinlichere von 


beiden. 








| Verdiin- 
nung 


200 | 


TUNO,), 


mol. 


0.0336 
0.01681 
0.0084 
0.00336 
0.00168 
0.000168 























Tabelle II. 
(HNO, = 0.413 mol.) 
Kénzentration von EMK gegen | Verhiit- 
| TINO, N/10 Kalomel nis k —P,, 
| mol. | Elektrode Volt | TI"/TY 
spo ep 4 
| 0.0866 — 0.8447 1:2.57 | 10%!8 | 1.198 
| 0.0483 | —0.8443 1: 2.57 
| 0.0216 — 0.8445 1: 2.57 | 
0.00866 — 0.8445 1: 2.57 | 
0.00483 = — 0.8448 1: 2.57 | 
0.00048 | — 0.8417 1: 2.57 | 





Die angowandte Salpetersiure war 0.413 mol. — Darauf wurde 





eine Reihe von Versuchen gemacht, in welchen die Salpetersaure 


1.0 mol. war. 
Die erhaltenen Werte sind in der Tabelle III enthalten: 
































Tabelle ITI. 
(HNO, = 1 mol.) 

Konzentration von | EMK gegen Ver- 
Le N/10 Kalom. s hiltnis k —pP 
TINO,» | TINOs | Elektrode ; enti < 

mol. | mol. Volt Volt IT 

— < ———> —. + 

0.0885 | 0.00108 | —0.8841 —1.2211 |81.9: 1 1018 | 1.165 
0.0442 | 0.00108  —0.8786 -1.2156 | 40.9: 1 10% =| 1.167 
0.0442 | 0.00216 | —0.9754 | —1.2124 |204: 1 1049 | 1.174 
0.0442 | 0.00482 | —0.8690 | —1.2060 [10.2 : 1 105? | 1.175 
00442 | 0.00864 | —0.8598 —1.1968 | 51: 1 1088 | 1.175 
0.0442 | 0.01726 | 0.8516 | 1.1886 | 2.56: 1 105 =| 1.176 
0.0177 | 0.02175 | 0.8866 | —1.1736 1: 1.28 | 105 | 1.176 
0.0044 0.02175 | —0.8173 — 1.1548 1: 49 | 104 (1.174 
0.0044. | 0.0485 | —0.8085 — 1.1455 1:99 | romeo (1.174 
0.0022 | 0.0435 — 0.7995 — 1.1865 1 :19.8 | 1049 | 4.174 
0.0011 | 0.0435 | —0.7900 — 1.1270 1 :89.5 | 104 | 1,178 
0.00055 | 0.0435 | —0.7800 —1.1170 1 :79 104? | 1.172 
Mittelwert: 10°°" | 1.178 
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Dafs die Werte fir P und & nicht ganz dieselben sind wie im 
letzten Falle, liegt jedenfalls an einem Unterschied in den Flissig- 
keitsketten zwischen den verschieden sauren Liésungen, durch deren 
Wirkung die EMK gegen die Normalelektrode verkleinert wird. 

Die nachste Versuchsreihe wurde gemacht, um zu sehen, ob 
bei einem geringeren Uberschufs an Salpeterséure Verdtinnung einen 
Einflufs auf das Potential hatte, d. h. ob da irgend ein Komplexion 
oder undissoziiertes Thallisalz zugégen war. 

Es erwies sich als unmdglich, sehr verdtinnte Séure zu benutzen, 
da sonst durch Hydrolyse nach folgender Gleichung Abscheidung 
von TiOH), eintritt: 


T(NO,), + 3H,O => TIOH), + 3HNO,. 


Es war aber méglich, noch die folgenden Messungen zu machen, 
in welchen die Konzentration der Salpetersdiure 0.3 mol. war: 























Tabelle IV. 
(HNO, = 0.8 mol.) 

- - Konzentration von | EMK gegen | Verhiilt- | | 
Fs § TINO,), | TINO, N/10 Kalomel |___sonis k |-—P, 
* a mal. oak Elektrode Volt | T/T? 

1 0.00884 0.00866 | -—0.8680 | 1.02:1 | 10* | 1.199 
2 | 0.00442 | 0.00488 | —0.8680 1.02:1 | 

5 | 0.00175 0.00178 | — 0.8680 1.02:1 | 

10 | 0.00088 0.00086 — 0.8680 1.02:1 — | 

50 | 0.000176 | 0.000178 | —0e582 | 1.02:1 | 
100 | 0.000088 | 0.000086 | —0.8522 1.021 | 

I 











Die Werte fair 50- und 100fache Verdtinnung sind jedenfalls 
durch Hydrolyse zu erkliren, oder wie im ersten Falle (Tabelle If) 
durch mangelhafte Depolarisation. 

Aus den Messungen von Tabelle I bis IV ergibt sich also tiber- 
einstimmend, dafs Thalio- und Thallinitrat in dem _ betrachtlichen 
untersuchten Verdtinnungsintervall ihr Kationenkonzentrationsver- 
haltnis nicht andern, also in ihrer Ionisation durch Verdtinnung 
ganz gleich beeinflufst werden. Da nun das bin&re Thallonitrat wie 
jeder starke derartige Elektrolyt fast vollstandig ionisiert sein dtrfte, 
so folgt sofort das gleiche auch fir das Thallinitrat. Das ist von 
Interesse, weil es sich hier um das Salz eines sehr schwachen Kations 
handelt, welches gem&fs der ABEGG-BopLAnpERschen Elektroaffinitate- 
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theorie offenbar nur durch das stark elektroaffine Anion NO,’ zu 
solcher lonisation veranlafst wird. 

Die erhaltenen Potentialwerte setzen uns nun in den Stand, 
fir jede beliebige Lésung von Tl'- und Tl™-Salz das Konzentrations- 
verhaltnis Tl~:Tl festzustellen, indem wir ihr Oxydationspotential 
é, messen und es in die folgende Gleichung (3) einsetzen: 


é, = 1.199 + 0.029 log le Volt 


ode 8 
. 7 1.199 — & | ( 


— 18 “a = 9.089 








Da alle obigen Potentialwerte nicht ausschliefslich der Oxydations- 
tendenz des Tl/Tl ihren Ursprung verdanken, sondern noch eine 
wenn auch kleine Diffusionskraft enthalten, so wurde der P,-Wert 
von Tabelle IV, nimlich 1.199, gewahlt, wo die Flissigkeitskette (hier 
0.1 nm KCI/0.3 n HNO,) den geringsten Wert hat. 

Merklich und im allgemeinen sehr erheblich anders als bei den 
Nitraten liegen nun die Verhaltnisse bei den anderen Thalliumsalzen. 


Thallium-Sulfate. 


Analoge Versuche wie mit Nitrat wurden nun mit Thallium- 
Sulfat gemacht. In den ersten Versuchsreihen haben wir einen Gehalt 
der Lésungen an Saure von 0.2259 mol. Die Zahlen waren ebenso 
konstant wie im Falle des Nitrats: 


Tabelle V. 
(H,SO, = 0.2259 mol.) 














Konzentration von EMK gegen | Verhdlt- | | 
TI(SO,) | TSO, | N70 Kalomel | my = | nis | kL PA 

mol. mol. Volt : Volt | TreTr | | 

mee) + ee 
0.01216 | 0.000275 —0.8626 | —1.1996 | 44.2: 1 | poms | 1.152 
0.01216 | 0.000550 —0.8570 | 1.1940 221 : 1 | 10%) 1,155 
0.01216 0.0011 —0.8502 | —1.1872 | 11.0 : 1 | 109) 1.157 
0.00811 0.0011 | —0.8462 | —1.1882 | 7.87: 1 | 10%*) 1.158 
0.00811 | 0.0022 = —0,8881 | «1.1751 | 3.68: 1 | 10%) 1.157 
0.00486 0.0088 0.8188 = -1.1508 | 1: 18 108 | 1.158 
0.00405 | 0.0110 —0.8086 | 1.1456 | 1: 27 | 1080-95 | 1.157 
0.00162 | 0.0165 —0.7910 | 1.1280 | 1 :10.2 | 1088) 1.157 
0.00081 | 0.0165 —0.7820 | —1.1190 | 1 :20.8 10%) 1.157 
0.00040 0.0220 — 0.7896 —1.1066 | 1:55) | 10%) 1.157 





Mittelwert: 10° | 1.156 
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Um den Einflufs des Sauretiters und den der Verdiinnung auf 











AV 
_ Pp und k zu sehen, wurden die folgenden Messungen gemacht. 

d, | In der nachsten Tabelle war die Schwefelsiure 0.2259 mol. 

s- | 

al Tabelle VI. 

(H,SO, = 0.2259 mol.) 
y Konzentration von EMK gegen Ver- 

3) aa we” T1,(SO,), TI,(SO,) | N/10 Kalomel- | hialtnis k | —-P, 

nacuy alee mol, | Elektrode Volt TH#/TH 
i 0.00972 0.0176 | —0,8188 1:1.8 | 10% | 4.157 

‘ 2 0.00486 0.0088 — 0.8133 1:1.8 

e : 4 0.00243 0.0044 — 0.8138 1:1.8 

t 10 0.00097 0.00176 — 0.8183 1:18 

r 2 0.00048 0.00088 — 0.8182 1:1.8 

200 0.600048 0.000088 — 0.8069 1:1.8 

n : . 

4 Hier wie bei den friheren Fallen zeigen die gréfsten Ver- 
diinnungen einen von den anderen abweichenden Wert im Sinne 
einer relativen Abnahme der Thalli-Konzentration und dies mufs 

a infolgedessen wie im Falle des Nitrats erklart werden. 

t Die nachste Tabelle wurde mit einem Gehalt der Lésungén an 

’ Schwefelsdure gemessen von nur 0.09037 mol. 


Tabelle VII. 
(H,SO, = 0.09087 mol.) 








| 





Vanden: | Konzentration von _ EMK gegen | Ver- | | 
sane T1,(S0O,), T1,(SO,) _ N/10 Kalomel- _hiitnis BP — By 
| Mol. | Mol. _ Elektrode Volt )Tra/TY | 
. he 0.00486 | 0.00884 — 0.8283 1:1.8 10 > 1.168 
2 | 0.00248 | 0.0042 | —08288 1:18 
4 | 0.00121 | 0.00221 — 0.8289 1:18 
5 0.00097 | 0.0017 — 0.8287 1:1.8 | 
10 | 0.00048 0.00088 =  —0.8288 1:1.8 
20 0.00024 | 0.00044 | — 0.8280 1:1.8 
50 | 0.000097 | 0.00017 — 0.8275 1:1.8 
100 0.000048 0.000088 — 0.8255 1:1.8 


Daraus ist ersichtlich, dafs wenn wir die Konzentration der 
Schwefelsiure vermindern, der Wert der Konstanten & und P, sich 
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dem von Thalliumnitrat nahert, so dafs wir auch in diesem Falle 
annehmen kénnen, dafs wir es mit Lésungen zu tun haben, welche 
nahezu vollkommen und fir Thalli- wie Thallusalz gleich disso- 
zilert sind. 

Die Unterschiede zwischen den Messungen mit verschieden 
konzentrierter Schwefelséure sind jedenfalls auf die Fltissigkeitsketten 
zu schieben. 

Wegen der Hydrolyse ist es auch hier unmédglich, mit der 
Verdiinnung der Schwefelsiure noch weiter zu gehen. 

Die Hydrolyse ist fir das Thallisulfat aber deutlich geringer 
als fir das Nitrat; denn die Abscheidung von T1(OH), tritt erst bei 
geringerer Si&urekonzentration ein. Eine geringe Komplexbildung 
dirfte daher anzunehmen sein. 


Thalliumchloride. 


Weitere Versuche wurden mit den Chloriden gemacht. Diese 
Versuche mufsten in Anbetracht der geringen Léslichkeit von Thal- 
liumchlortir, und da sich ein Doppelsalz TICl,.3TICI bildet, welches 
noch unldslicher ist als Thalliumchlortr, in relativ verdtnnten 
Lisungen ausgefiihrt werden. Trotzdem sind die Resultate sehr 
konstant aufser in den dufserst verdtinnten Lésungen. 

Die Anfangswerte waren, wie vorhin erw&hnt, nicht tiberein- 
stimmend, aber in den meisten Fallen fielen nach einer halben 
Stunde beide Werte zusammen und blieben dann konstant fir 24 


Tabelle VIII. 
(HCl = 0.1901 mol.) 
































Konzentration von EMK gegen " Ver- 
ne, ; 2 |e : haltnis —P, 

ektrode Volt TT 

mol. | mol. Volt /T! 

| 

0.01531 | 0.000161 | —0.5464 ~0.8884 | 95 :1 | 0.826 
0.01581 0.000822 —0.5411 —0.8781 | 47.5; 1 0.829 
0.01581 0.000488 | --0.5878 —0.8748 | 81.8: 1 0.880 
0.01581 0.000805 | —0.5811 —0.8681 | 19.0: 1 0.882 
0.00765 0.001127  § —0.5150 — 0.8520 6.8 : 1 0.827 * 
0.00882 0.00822 | — 0.4925 — 0.8295 1.18: 1 | 0.827 
0.00152 0.00822 — 0.4815 — 0.8185 1: 21 | 0.828° 
0.00019 0.00822 — 0.4569 — 0.7989 1 :16.9 | 0.828 
0.00009 0.00822 — 0.4447 — 0.7817 1 :88.8 | 0.826* 
0.000045 | 0.00822 | —0.4870 | 0.7740 1 :67.6 | 0.827° 








Mittelwert: 0.828 
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» Stunden; langer wurden sie nicht gemessen. In den verdiinntesten 
a Lésungen hielt die Konstanz der Werte mindestens 6 Stunden an. 
3 . 7 : ‘ 
“a Die Resultate der Tabelle VIII wurden in Gegenwart von 
| 0.1901 mol. HCl erhalten. 
om Die mit einem Stern bezeichneten Versuche waren an Doppel- 
sa salz tibersattigt, und dieses kristallisierte, nachdem die Messungen 
gemacht waren, aus. 
“a Es wurde eine zweite Versuchsreihe mit geringerem Uberschufs 

an Salzsiure gemacht, um den Eintlufs auf P und k festzustellen. 
- Der Wert von HCl war 0.1053 mol. (S. Tabelle LX). 
el 
ng Tabelle IX. 

(HCl = 0.1053 mol.) 
Konzentration von EMK gegen | | Ver- | 
mo, |) me | SS Ee) hp cialiltale k | -P, 
| ektrode | 

- mol. | mol. | Volt | Volt beth | 
al. = ~~ — ++ --= —————————————— fe = es 
1es 0.0087 0.00008 — 0.5770 —0.9140 108 : 1 10°"**) 0.855 
en 0.0087 0.000161 —0.5723 | -—0.9093 54.0 : 1 | 10% 0.859 
hr 0.0087 0.000322 | — 9.5650 — 0.9020 27.0 : 1 | 10%* 0.860 

0.0087 0.000644 —0.5570 —0.8940 13.5 : 1 10% 0.860 
. 0.0087 0.00161 — 0.5462 — 0.8832 5.4: 1 | 10% 0.862 
in- 0.0087 0.00822 — 0.5393 — 0.8763 ma:.2 ik 107" = 0.868 
en 0.00696 0.00322 — 0.5884 — 0.8704 2.16: 1 | 10% 0 861 
24 0.00174 0.00822 — 0.5150 — 0.8520 1 : 1.85 10° 0.860 

0.00087 0.00322 — 0.5048 — 0.8410 amy nn 0.857 

0.00048 0.00322 — 0.4955 | —0,8325 1 : 74 10°) 0.858 

0.00021 0.00322 — 0.4875 — 0.8245 1 : 14.8 | 10° | 0.858 
all Mittelwert: 10**-*9 | 0.859 
’ Tabelle X. 

(HCI = 0.1901 n.) 

Konzentration von | EMK. gegen | Ver- 
; a ¥ ~ | samen | ta ee 
) Es TICI, TIC _N/10 Kalomel- _ haltnis Ty Ti —log a 
' = amr ware Elektrode Volt TrmyTy | *?/ 
> —_—— == = Sa ee = = : —— 
1. 1 | 0.00382 0.00822 — 0.4925 1.18:1 | 10°") 12.5 
2) 000191 , 0.00161 0.4921 | 118:1 10°") 12.5 
3 4 0.00095 0.00080 0.4919 1.18:1 10°") 12.5 
5 | 0.00076 0.00064 _ -—0.4920 1.18:1 10°97) 12.5 
.. 10 0.00088 0.00082 — 0.4915 1.18:1 10°%*7) 496 
i. 20 | 0.00019 0.00016 — 0.4910 1.18:1 10°87) 196 
-—- 60 | 0.000076 | 0.000084 , —0.4911 1.18:1 10°**7) 496 
100 | 0.000088 . 0.000082 |  —0.4868 1.18:1 1077! 497 






Z. anorg. Chem. Bd. 44 26 
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Die Zahlen in Tabelle X sind durch Verdtinnungen erhalten. 
In diesen, wie in allen anderen Verdiinnungsversuchen, ist die Kon- 
zentration der Saiure konstant gehalten. 

In Tabelle X war wie in VIII HCl = 0.1901 mol. 

Die Messungen von Tabelle XI waren in 0.02376 mol. Salz- 
shure gemacht. 


Tabelle XI. 
(HCl = 0.02876 n.) 








a = - — _ 
























Dns Konzentration von | EMK gegen | Ver- Ge ae. TI" 
E = TICI, TIC] N/10 Kalomel | hiltnis T/T ~ 08 a 
a ava mol. | Blektrode Volt | TI™/TI' | | | 
1 | 0.00882 0.00822 —0.5990 | 1.18:1 | 10% | 8.94 
2 0.00191 0.00161 —0.5981 | 1.18:1 | 10% | 9.98 
4 0.00095 0.00080 — 0.5879 | 1.18:1 | 10% | 8.98 
5 0.00076 0.00064 — 0.5988 1.18:1 | 10% | 8.95 
10 | 0.00088 0.00082 —oses2 | 1.18:1 | 10% | 9.98 
20 0.00019 + 0.00016 =| - —0.5965 =| 1.18:1 | 10% | 9.08 
50 | 0.000076 0.000064 | —0.5960 | 1.18:1 | 10% | 9.06 
100 | 0.000088 0.000032 — 0.5960 1.18:1 | 10!9 | 9.06 





Die obigen Zahlen waren nicht so konstant wie die andern 
und nur reproduzierbar innerhalb +0.001 Volt. 

Das Doppelsalz TICI,.3TICl wurde nunmebhr untersucht. Es 
wurde hergestellt durch Mischen von Thallo- und Thallichlorid. 

Die Lisung wurde abgedampft, und die heifse Lésung von den 
gelben Kristallen abfiltriert. Dies® wurden durch Waschen mit ganz 
verdinnter Salzsiure gereinigt und dann aus verdtinnter Salzséiure 
umkristallisiert. 

In diesen wurde Thalli-, Chlor- und Gesamtthalliumgehalt nach 
der gewdhnlichen, vorhin beschriebenen Methode bestimmt und 
folgende Resultate erhalten: 


Gefunden: Ber. fir TICI,3TICI: 
Tl" 19.9 °/, 19.8 °/, 
Ti" + Ti’ 79.0 ,, 79.3 ,, 
Cl 20.5 ,, 20.7 ,, 


Da das Salz in reinem Wasser hydrolysiert wird, so wurde es in 
ganz verdiinnter Salzsiure 0.002168 mol. gelést, um eine bei 25° 
gesattigte Lisung zu erhalten. Diese Léslichkeit wurde zu 0.00333 
mol. durch Abdampfen in einem Platintiegel gefunden. 
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Diese Lésung wurde mit Salzsiure von der oben angegebenen 
Starke verdiinnt und die Messungen ergaben folgende 


Tabelle XII. 
(HCl = 0.002168 n.) 








| Konzentration von _EMK gegen | Ver- 























Verdiin- | N/10 Kalom.-|) 9..:, | Tr/TM™ |_| Th 
amg | Tic, | TIC --4 Elektrode ‘nim Tr / TF log ay: 
gesittigt 0.00333 0.00999 0.00888 | -0.6220' | 1:8 | 107% | 7.98 
'/a 88. 0.00166 |0.00499 0.00166  -0.6899 | 1:8 | 107 | 7.56 
1/, ges. (0.00066 |0.00199 0.00066  —0.6556 1:8 | 10% | 17.08 
1/,4 ges. |0.00033 |0.00099 0.00088 | -0.6652 1:8 10° | 6,70 
1/55 Ges. 0.000066/0.000199 0.000066, ~—0.6750* | 1:8 10° | 6.87 
‘oo BS. 0.000088|0.000089)0.000088 -0.6740% | 1:83 10% | 6.40 





: & = — 0.958. 


Die zweite Messungsreihe fir dieses Komplexsalz wurde in 
0.00069 molarer HCl gemacht. 

Die stirksten Lésungen, die gemessen wurden, waren bei 25° 
gesattigt und enthielten 0.00854 Mol des Salzes im Liter. 


Tabelle XIII. 
(HCl = 0.00069 n.) 



































| Konzentrati _EMK gegen | Ver. | 
Verdiin- eae ts eo N/ 10 Kalom.- Moo kus TH! log Tr" 
| - | Elektrod ay ap | 7 8 aR 
nung | TICl, | TIC! | amici | rose lymypp| TY / TE Ti 
- ——————— EE — ne oe a — ———— — = ae Ss eee 
| | | 
gestittigt 0.00854 0.01062 0.00354 | -0.6272 | 1:8 107% | 7.99 
/, ges. (0.00177 |0.00531 |0.00177 | -0.6472 | 1:8 | 10% | 1,84 
1/, gee. |0.00070 (0.00212 |0.00070 | —0.6710 (1:8 | 107+08 6.50 
1/19 ges. |0.00035 [0.00106 0.00085  -0.6885 | 1:8 | 10% | 6.08 
1/,, ges. |0.00007 |0.000212/0.00007  —0.703F, (1:8 | 106" | 5.40 
“/oe Bes. |0.000085 0.000106/0.000085 —0.7050* | 1:8 | 108" 5.85 





Aus den fir Chlorid erhaltenen Zahlen ergibt sich zunichst, 
dafs die Potentiale von denen der Nitrate um etwa 0.3 Volt nach 
der Reduktionsseite entfernt liegen. 

Es kann nicht zweifelhaft sein, dafs dies an der sehr viel ge- 
ringeren relativen Thalli-lonenkonzentration liegt, dafs also von dem 


Thallisalz nur ein sehr kleiner Teil selbst&ndige Tl-Ionen erzeugt, 
26° 
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wihrend der iberwiegende Teil in Gestalt komplexer Ionen vorhanden 
ist. Dafiir zeugen 1. die in fester Form bekannten Thallikomplex- 
salze, 2. die sehr viel geringere Hydrolysierbarkeit der Thallichlorid- 
lésungen, die es z. B. erméglicht, bis zu Saéuretitern von ca. 0.0007 
berabzugehen, wabhrend das Nitrat nur ca. 0.3 als tiefsten Sauretiter 
vertrug. 

Nach der AsrGG-BopLAnpErschen Elektroaffinitétstheorie ist 
zudem das Cl’-Ion ein solches, das zur Komplexbildung, namentlich 
in Kombination mit einem so schwachen Kation wie Tl, sehr viel 
starker geneigt ist, als NO,’ oder SO,”, und so bieten die mitgeteilten 
Messungen zugleich eine schéne Best&tigung ftir diese Theorie. Sie 
zeigen zugleich, ebenfalls im Einklang mit ibr, dafs die viel schwicher 
elektroaftine #-Stufe auch viel weiter in die Komplexbildung hinein- 
bezogen wird als die o-Stufe.! 

Die hier erhaltenen Daten zeigen ferner, dafs, wie zu erwarten, 
die Lésungen des Doppelsalzes Ti,TIC], in ihren Potentialen, also 
wohl in jeder Beziehung, identisch mit den Mischungen der kom- 
ponenten TIC] und TIC), sind. 

Schliefslich zeigt der Eintlufs der Verdiinnung, dafs die kom- 
plexen Thallichloranionen bei weitgehender Verdiinnung allmahlich 
unter Spaltung in Tl” und Cl’ zerfallen; daher n&hern sich die 
Chloridpotentiale bei grofsen Verdiinnungen deutlich den Nitrat- 
potentialen, indem die aus den Komplexen abgespaltenen Tl’-lonen 
das Oxydationspotential erhéhen. 

Nach dem Massenwirkungsgesetz gilt fir den Zerfall der Komplexe 


TIC), <>» Th + 6CI 
die Beziehung: 
(TICI,”’) 


(Tl") = konst. Che 


die Tl-Konzentration mufs also wegen der hohen Potenz des Cl’ 
sehr empfindlich gegen die Cl’-Konzentration sein, und auch dies 
kommt in den Messungen deutlich zum Ausdruck: erst bei sehr 
kleinen HCl-Gehalten tritt namlich eine erhebliche Annaherung der 
Chlorid- an die Nitratpotentiale in Erscheinung, und auch die Ver- 
dinnung ist in dieser Richtung um so wirksamer, je weniger Cl’ 
die Lésung enthalt (vgl. z. B. Tabelle X und XIII). 


= 


' Vergl. auch die soeben erschienene Inaug.-Diss. H. Scuirer, Breslau 
1906, die gleiches flr die Ferri-Ferrooxalate nachweist. 
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Nachdem somit der Unterschied der Nitrat- und Chloridgemische 
auf die Komplexbildung letzterer zuriickgefihrt ist, lafst sich nun- 
mehr der Unterschied in ihren Potentialen mit Hilfe der obigen 
Formel (3) dazu benutzen, zunfchst die in jedem Chloridgemisch 
vorhandenen Konzentrationsverhiltnisse Tl": Tl° zu berechnen unter 
Zugrundelegung dessen, dafs in den Nitratgemischen das Ver- 
haltnis der Ionen- gleich dem der Salzkonzentrationen ist. Und 
da man ferner die [onisation des Thallosalzes auch im Chlorid als 
nahezu volistandig ansetzen darf, so kann man die Tl’ -lonenkonzen- 
tration mit der des Thallosalzes als nahezu gleich annehmen und 
aus dieser daher auch die absolute Tl-Konzentration mittels der 
relativen (Tl /Tl’) erhalten, die mittels Gleichung (1) berechenbar 
sind. Nach dieser Gleichung war namlich 
— & = 1.199 + 0.029 log ae (3) 


oder 
1.199 + Ep 


hog (21") = — ——aaag 


+ log (TI). 





Mittels dieser Formel sind die in Tabelle VIII bis XIII und 
der folgenden XIV aufgefthrten Tl-Konzentrationen berechnet 
worden. 


Man findet dort unter log — den Logarithmus dieses lonen- 


konzentrationsverhaltnisses; und in den Tahellen, wo das gegenseitige 
Konzentrationsverhaltnis der Salze variiert ist, wurde das lonen- 
Tl / Ti" 
he hl bite . 
Aus der Betrachtung dieser letzteren Kolumnen geht hervor, dafs 
bei erheblichem Uberschufs an Cl’-Ionen das Ionenverhiltnis pro- 
portional dem Salzverhaltnis bleibt, und erst bei starker Verdinnung, 
auch des Cl'-Uberschusses, vermehren sich die Tl-Ionen merklich 
im Verhialtnis zum Tl™-Salz. Fir die Messungen in Tabelle XII 
und XIII ist dies letztere Verhiltnis in folgender Tabelle XIV noch 
besonders zusammengestellt. 


verhaltnis unter mit dem Salzverhiltnis verglichen. 


(S. Tabelle XIV, 8. 894.) 


Mit Hilfe dieser Tl- und der leicht mit ihrer Kenntnis er- 
haltlichen Cl’-Konzentrationen waren alle Daten vorhanden, um den 
Typus des in Lésung vorhandenen Komplexsalzes zu berechnen: 
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Tabelle XIV. 

















Aus Tabelle XII Aus Tabelle XIII 
| T/T | TI / Tr 
he eee w eee / 

Tl Tl (ber. ) Verhiltnis Ti | Tl (ber.) Verhiltnis 
10°3-** 107 19-07 107-% 10°*45 10°?-8° 107-35 
10°*"5 107 %*8 10°* 1072-75 10° %4! 10° 
10°" 10” 58 10°° 10°15 19°98 105-83 
1073-48 107 51 10%°3 1073-45 1078-86 | 105-4! 
10°*'"4 10° 9.87 105-6? 10°*15 1078-85 10*75 
10448 10° 9.85 105-87 10°*-45 10°%"4 104-8 


jedoch erwies sich dies als untunlich, da offenbar mehrere Komplex- 
anionen verschiedener Formel im Gleichgewicht nebeneinander be- 
stehen. Hiermit in Ubereinstimmung sind auch feste Doppelsalze 
verschiedener Forme! wie TITIC], aufser TI,TIC), bekannt. 


Thalli-Komplexe. 


Im Anschlufs hieran wurde noch eine Reihe orientierender 
Versuche tiber die Komplexbildungstendenz des Thalli mit anderen 
Anionen angestellt. 

Die dabei angewandte Methode ist folgende: Einer Tl | TI- 
Lisung, deren Potential und Zusammensetzung genau bekannt war, 
wurden A&quivalente Mengen verschiedener Kaliumsalze zugewogen 
und das neue Potential bestimmt. 

Auf diese Weise war es médglich festzustellen, ob die ver- 
schiedenen Salze eine gréfsere oder geringere Tl’-lonenkonzentration 
besafsen als die urspriingliche Lésung. Die angewandte Loésung 
war eine Mischung von 0.00348 mol. TIC], mit 0.000644 mol. TICI 
in Gegenwart von 0.0421 mol. HCl, zu der die folgenden Salze in 
den angegebenen Mengen hinzugefiigt wurden. 


(S. Tabelle XV, S. 395.) 


Aufser den oben angegebenen Salzen wurden noch untersucht 
KJO,, KJO, und K,CO,, aber in den beiden ersten Fallen lag das 
Potential tiber TICI, | TIC] und im Falle von K,CO, fiel sofort 
Hydroxyd aus. Im Falle des Bromids, das in obiger Tabelle ent- 
halten ist, fiel ein schwacher Niederschlag von Bromiddoppelsalz 
aus. Bei Anwendung von Rhodanid fiel nach kurzer Zeit Hydr- 
oxyd aus. 
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Tabelle XV. 
(HCI = 0.0421 n.) 


a -- —_ --+— — 








J 











Gemischte Lisung_ Re 1 Site | Tl Konzentr. K ong. 
/10 Kalomel- | — log — a 
enthielt | Elektrode Volt | Tr. T? mol. Ti” (bver.) 
TICI, + TICl — 0.592 9.03 0.000644 | 10°" 
+ Natriumtartrat N/10| -0.561 | 10 | 0.000644 | 10° 
+ Natriumacetat N/5 —0.524 | 11.88  0,000644 | 107+ 
+ Kaliumcyanat N/10 | —0.508 = 11.98 | 0.000644 | 10711 
+ Kaliumoxalat N/5 | — 0.429 | 14.66 | 0.000644 | 107178 
+ Kaliumbromid N/10 | —0.415 | 15.14 0.000644 § (10788 
+ Kaliumnitrit N/5 | —0.840 | 17.72 0.000644 | 1072091 
+ Kaliumjodid N/10 | —0.328 19 <0.000644 | <107* 
+ Kaliumrhodanid N/5 - = — 0.267 — 20.24 | 0.000644 10° 
+ Kaliumsulfit N/5 = 0.005 29.27 0.000644 | 10°%-4 
+ Kaliumeyanid N/5 | +0.028 30.42 | 0.000644 | 107%*61 
+ Kaliumthiosulfat N/5 | + 0.2106 | 85.64 | 0.000644 | 107888 


Beim Jodid zeigte sich ein Niederschlag von Jod und TlJ, die 
Lésung war also an TlJ und Jod gesittigt; das Potential wiirde 
also das Jodpotential sein und gleichzeitig das von TI | Tl’, da 
Gleichgewicht vorhanden ist. 

Es zeigt sich also, dafs Thiosulfat, Cyanid und Sulfit sehr 
stark komplex sind. EviEer’ mafs den Thallothiosulfatkomplex und 
fand; dafs in einer an Komplexsalz Na,TI(S,O,), 0.05 mol. Lésung 
2.7-10-* mol. = 10-55? Thalloionen waren. 

Die Werte fiir Thalliionen in Tab. XV sind aus der Gleichung (3) 
berechnet unter der Annahme, dafs Tl = 10-*-!9 = 0.000644 ist. 
Diese Annahme ist aber nur als obere Grenze anzusehen, da, wie 
man sieht, auch Thallo Komplexe bildet. 

Das Konzentrationsverhaltnis Tl | Tl (in der 3. Kolumne von 
Tab. XV) wird aber von dieser Unsicherheit nicht berihrt, selbst 
wenn das Thallosalz nicht vollkommen dissoziiert wire. 

Die Tabelle XV zeigt wieder sehr deutlich, dafs von den zwei 
Oxydationsstufen die héhere die komplexere ist.* 


Hydrolyse von Thalliumnitrat. 
Die Schwierigkeit, die sich bei der Verdiinnung von Thallium- 
nitrat gezeigt hatte infolge des Ausfallens von Thalliumbydroxyd, 


1 Evuzr, Ber. deutsch. chem. Ges. $7, 1107. 
? Assoe und Bop.iinper, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 453. 
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fiihrte zu der Untersuchung des hydrolytischen Gleichgewichts, d. h. 
der Reaktion, die nach folgender Gleichung verlauft: 


TUNO,), + 3H,0 => TKOH), + 3HNO,. 


Die in der Lésung befindliche T(OQH), Menge kénnen wir ver- 
nachlassigen; denn es zeigte sich, dafs 100 ccm der Lésung, mit 
Thallihydroxyd geschiittelt und zur Trockne eingedampft, eine 
ganz minimale praktisch unwaigbare Menge von Thalliumhydroxyd 
hinterliefsen. Alles geléste Tl ist also als Tl(NO,), vorhanden. 

Wir kénnen jedenfalls die Massenwirkungsgleichung schreiben: 


(TKNO,),] = konst. [HNO,], oder a = k(b)’, 


wo a und > die Konzentration von TI(NO,),, resp. HNO, in der 
Liésung sind, und die Massen von H,O und TI(OH), als konstant in 
k eingehen. 

Die angewandte Methode war folgende: Entweder wurde Thallium- 
nitrat und Wasser oder Thalliumhydroxyd und Salpetersiure bei 
25° im Thermostaten zwei Tage lang geschtittelt, nach welcher Zeit 
sich das Gleichgewicht eingestellt hatte. Dann wurden die Flaschen 
im Thermostaten hingen gelassen, bis der Niederschlag sich abge- 
setzt hatte und darauf eine bestimmte Menge abpipettiert und fol- 
gendermafsen analysiert: 

Zuerst wurde mit Natronlauge titriert und Phenolphtalein als 
Indikator benutzt. Dieses ergab den Gesamtsiauregehalt, d. h. die 
freie wie die an Thallium gebundene Saéure; dann wurde die titrierte 
Lisung mit etwas Schwefelsiure behandelt, um das Hydroxyd, 
welches sich gebildet hatte, zu lésen. Darauf wurde die Lésung 
verdiinnt, so dafs die vorhandene Salpetersiure keinen oder nur 
einen sehr kleinen Einflufs auf die Bestimmung des Thallium haben 
konnte. Das Thallium wurde nun durch Hinzufiigen von Jodkalium und 
Titrieren des dabei freiwerdenden Jods durch Thiosulfat bestimmt. 

Die Resultate sind in Tabelle XVI gegeben. 


(Siehe Tabelle XVI, S. 397.) 


Die Konstanz der Werte kann als geniigend betrachtet 
werden, wenn wir bedenken, dafs in den Versuchben mit dem ge- 
ringsten Thalliumgehalt 1 ccm Thiosulfat fiir 20 ccm der Lésung 
gebraucht wurden und in den letzten Versuchen 234 ccm fir die- 
selbe Menge erforderlich waren. Aufserdem kann man die Titration 
von Jod in Gegenwart von Salpetersiure nicht gerade als fir die 


t. 2 a oe A aah 
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Tabelle XVI. 


———— | -- ma ne 











— _ Freie | Konz. . 
Versuch | kons. | wNo, | TENO),| @ | 
HNO, Schaal 7 
mol. b mol. a mol. 
Se —-_ —— - —_ = ——— = — —_ 7 = — 
I. TKNO,),+H,O 0.4443 | 0.4289 = 0.006838) 11.15 | 62.1 


II. TKNO,), +H,O — 0.2784 0.2699 0.00112 | 17.57 | 246.7 
Ill. TKNO,) + H,O 0.2568 0.2540 0.00094 17.48 | 270.2 


IV. ThKOH) + HNO, 0.4785 0.4594 0.006389 15.18 | 71.98 

V. TKOH), + HNO, 0.8648 0.7411 0.04125 9.87 17.97 

VI. TiOH) + HNO, 0.4807 0.4154 0.00511 14.08 81.28 
VII. TINO,),+H,O © 0.3426 03-60 0.00223 17.00 150.7 
VIII. TKNO,), +H,O | 2.7180 | 1.4277 |0.4801 | 6.76 | 28 


Mittelwert: 13.6 


Resultate giinstig betrachten. Schliefslich wird die als Differenz- 

bestimmung schon unsichere freie HNO, noch in 3. Potenz erhoben. 
Die Kolonne 6/a ist aufgefiihrt, um zu zeigen, dafs die Schwan- 

kungen der Kolonne 6°/a nur von Versuchsfehlern herrihren. 

Aus diesen Zahlen geht als bemerkenswertes Ergebnis hervor, 
dafs sowohl die Ionisation wie die Hydrolyse des Thallinitrats gleich- 
zeitig an allen drei Valenzen erfolgt, also nicht stufenweise, wie dies 
bei den U-, Bi, Sb- u. a. Salzen der Fall zu sein scheint. 

Aus den obigen Werten kann man das Léslichkeitsprodukt von Thal- 
liumhydroxyd berechnen und daraus seine Léslichkeit bestimmen: es sei 


(Tl) - (OH)® = L (Léslichkeitsprodukt). 
Die Konzentration der Thalliionen ist direkt aus der Titration 
bekannt und in der obigen Tabelle als Tl(NO,), angegeben. 
Die Konzentration der OH’-lonen kann aus der Konsianten 
k, des Wasserionisationsgleichgewichts erhalten werden 


H'-OH’ = K, = 1.2-10-™. 
Daraus ergibt sich 





| BN 
Tl ee] it, 
Ti(12-10-4) | 
(H)? = . 


Die H’-Ionen-Konzentration ist ebenfalls aus den Zahlen der 
obigen Tabelle bekannt (= freie HNO,), so dafs wir L aus den Zahlen- 
werten der obigen Tabelle berechnen kénnen. 

Da sich namlich aus Tab. XVI ergeben hatte, dafs (H’‘)*/TI” 
= 18.6, so wird damit schliefslich: 
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(1.2-107-24)8 
L= a ——— 

Die Léslichkeit in Mol/l folgt aus dem Léslichkeitsprodukt 
folgendermafsen : 

Seien ¢, und c, die Konzentrationen von Tl-lonen, resp. OH’- 
lonen, dann ist ¢,-(c,)® = L, aber es ist in reinem nur mit Ti(OH), 
gesiittigtem Wasser (OH’) = 3(TI) oder c, = 3c,; setzen wir c, oben 
ein, 80 ergibt sich 

¢, + (30,)° = 270% = L. 


c, ergibt sich aus der Konzentration von Thalliumhydroxyd, 
wenn wir annehmen, dafs dasselbe nahezu vollkommen dissoziiert ist, 
was hier wohl berechtigt ist wegen der geringen Léslichkeitskonzen- 
tration von Thalliumhydroxyd, so dafs wir erhalten 

o = VL/2t 
d. h. die Léslichkeit ist VZ/27 = 10-158 Mol TI(OH), im Liter. 

Da es unmdglich ist, die Leitfihigkeit reiner Thallisalzlésungen 
infolge ihrer leichten Hydrolysierbarkeit in Wasser zu messen, 80 
wurde ein Versuch gemacht, die elektrische Leitfahigkeit von Thalli- 
nitrat aus den bei den Hydrolysierversuchen erhaltenen Gleichge- 
wichtsmischungen zu bestimmen. Die Methode bestand in der Be- 
stimmung der spezifischen Leitfaihigkeit der Mischung, woraus die 
des Thalliumnitrats berechnet wurde. Dafs es nicht médglich war, 
die gewiinschten Resultate zu erhalten, ist aus rein mathematischen 
Betrachtungen ersichtlich. 

Wir haben in anserer Gleichung folgende Gréfsen: 

A, — K, ©, 

Bens 

A, sei die spezifische Leitfihigkeit der Mischung, die durch 
Messung bestimmt ist. K, ist die molekulare Leitfahigkeit der 
freien Salpetersiure, die in der Lésung enthalten ist, und K, ist die 
gesuchte spezifische Leitfihigkeit des Thalliumsalzes. ©, und Q 
sind die Konzentrationen der Salpetersiure, resp. des Thallium- 
nitrats. Die beiden Werte 4, und K,-C, sind grois im Vergleich 
zum Werte C,, so dafs wir eine kleine Differenz von zwei grofsen 
Werten durch eine kleine Zahl zu dividieren haben, welche nicht 
mit gréfserer Genauigkeit als 1°/, bekannt ist. 

Aufserdem kénnen wir, obgleich die molekulare Leitfahigkeit von 
reiner HNO, bei allen Konzentrationen bekannt ist, doch nicht sagen, 





4, = K,0, + KO, oder K, = 


— 3899 


dafs das Hinzufiigen von Thallinitrat dieselbe nicht verindert, so 
dafs sich hier wahrscheinlich ein Fehler in K,-C, einschleicht, 
welcher, wenn auch nur 1°, fir den Wert K,-C, doch den Wert 
A, — KC, um 50°/, oder noch mehr unsicher machen kann. Und 
wird dieser Wert dann noch durch eine sehr kleine Zahl dividiert, 
so wird der Fehler noch gréfser, so dafs es nicht wunderbar ist, 
wenn Versuche nach dieser Richtung hin nicht die gewiinschte 
Aufklarung gaben. 


Oxydationsgleichgewichte des Thalliums. 


1. Das Gleichgewicht mit Sauerstoff. 


Beim Studium des Thalliumnitrats zeigte es sich, dafs hier 
eine Methode nahe lag, um das Oxydationspotential des Sauerstoffes 
zu messen. Man kann namlich eine Substanz durch Sauerstoff 
nur bis zu dem Punkte oxydieren, wo das Potential des Oxydations- 
produktes mit dem des Sauerstoffes gleich wird. Und die Tatsache, 
dafs das Oxydationspotential des Thalliumnitrats (1.19 Volt) so 
nahe dem des Sauerstoffes (ca. 1.1 Volt) ist, legte den Gedanken 
nahe, dafs es méglich sein wiirde, Thallonitrat durch Sauerstoff 
zu oxydieren, bis das Potential des entstehenden Gemisches Tl’ + TI 
sich nicht mehr danderte, d. h. bis das Thalli-Thallo-Gemisch den 
Wert des Sauerstoffpotentials erreicht hatte. 

Dann hiatten wir, indem wir das Potential dieses Gemisches 
messen, zugleich das Sauerstoffpotential. 

Wir kénnten auch die Lésung analysieren und aus dem Kon- 
zentrationsverhaltnis Tl’: Tl" die Oxydationskraft des Sauerstoffs in 
Volt berechnen. 

Wenn wir fir Sauerstoff den Wert —1.14 Volt! annehmen; 
kénnen wir das Konzentrationsverhaltnis Tl’ : Tl berechnen, welches 
dem Gleichgewicht entspricht: 


1.14 = 1.191 + — log —. 


Daraus folgt 
log as = —1.75 oder = = 10—*'5 «= 0.018. 


Danach wirde durch Sauerstoff unter atmosph&rischem Druck und 
in einer 1 n. H-Ionenldsung Thallonitrat zu 1—2°/, oxydiert werden. 


Qe 





! Boss, Z. anorg. Chem. 80 (1902), 408. 








400 — 


Dals Sauerstoff nicht ohne weiteres auf TINO, einwirkt, wurde 
durch einen Versuch festgestellt, aber in Gegenwart von Platin 
fand Oxydation statt. 


= Ca Bei den ersten Versuchen wurde eine 

Lésung von Thallonitrat in ein Gefafs, wie 
es nebenstehende Abbildung zeigt, getan, und 
Sauerstoff hindurchgeleitet. Nach ein oder 
zwei Tagen wurde das Potential wieder ge- 
messen und es zeigte sich, dafs es konstant 
geblieben war, d. h. es hatte keine Oxydation 














stattgefunden. 
Dann wurde eine Platinelektrode in die 
Lésung getaucht und wieder Sauerstoft durch- 
Ss 5 geleitet. 





Auch hier fand keine Oxydation statt. 

Dann wurde dieses Platinblech mit Platinschwarz tiberzogen, 
anodisch polarisiert und in die Lésung getaucht. Dies verursachte 
sofort eine Oxydation, aber sie ging nur bis zu einem bestimmten 
Punkte. Dann wurde das Platinblech mehrere Male polarisiert und 
Sauerstoff andauernd durch die Lésung geleitet. Das Potential 
stieg, aber mit abnehmender Geschwindigkeit, bis ein Punkt er- 
reicht war, wo es still stand. Der Grund, weshalb Sauerstoff durch 
die Lésung geleitet wurde, war, zu verhindern, dafs der im Platin 
durch die Polarisation geliste Sauerstoff das Thallosalz tiber den 
Gleichgewichtspunkt hinaus oxydieren konnte, da er sich in dem- 
selben in gréfserer Konzentration befindet, als dem Druck einer At- 
mosphire entspricht. 

Ks war miglich, die Oxydation der Lésung durch das polari- 
sierte Platin tiber das Gleichgewicht hinauszutreiben, d. h. das 
Potential wuchs dann noch weiter an, aber sobald Sauerstoff hin- 
durchgeleitet wurde, fiel es wieder auf seinen Gleichgewichtswert, 
indem so gewissermafsen der Siedeverzug des unter mehr als Atmo- 
sphirendruck befindlichen Sauerstoffs aufgehoben wird.’ 

Der endliche Potentialwert wurde gegen eine normale Kalomel- 
elektrode gemessen mit n. KNO, als indifferentem Elektrolyten und 
ergab —0.8340 Volt. Dies auf die Wasserstoffelektrode umgerechnet, 
ergibt «, = —1.117+ 0.001 Volt. Darin ist noch enthalten die 


* Man kann in diesem Sinne offenbar — ein scheinbares Paradoxon — 
mittels Sauerstoffdurchleiten eine Reduktion bewirken. 
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Flissigkeitskette 1 n. HNO, | 1 n. KNO,. Diese ist nach Ngagnst 
fir eine Séure und ihr Kaliumsalz 0.0215 Volt', so dafs der Wert 
jetzt —1.1385 +0.001 Volt betragt. Dieser Wert stimmt vorziiglich 
mit dem von BosE® gefundenen therein. 

Es ist bekannt, dafs eine Platinelektrode sehr langsam mit 
Sauerstoff ins Gleichgewicht kommt. 

Bei den friitheren Versuchen zeigte sich, dafs ein Thallosalz 
auch sein Gleichgewicht mit Sauerstoff und Thallisalz sehr langsam 
erreicht, so dafs die obige Reaktion in doppeltem Sinne als kata- 
lytisch betrachtet werden mufs: ° 

Das Thalliumsalz ist ein Katalysator fiir das Platinsauerstoff- 
gleichgewicht, und das Platin ein Katalysator fir die Thallooxydation. 

Der obige Versuch wurde doppelt gemacht und war re- 
produzierbar. 

Die Konzentration des Thallosalzes hat keinen Einflufs auf das 
Resultat, da, wie die obige Gleichung zeigt, das Potential nur von 
dem Konzentrationsverhiltnis Tl/Tl' abhangt. 


2. Das Gleichgewicht von Thallo- und Thallisalz mit Thalliummetall. 


Die Keuntnis der Konstanten in unserer Gleichung (3) setzt uns 
ferner in den Stand, nach dem Vorgang von Lurxer® zu berechnen, 
wie weit ein Thallisalz durch Tl-Metall reduziert werden muls. 

Aus den Messungen von Neumann‘ kennen wir nimlich die Tendenz 


Tl —> Thao = — 0.32 + 0.058 log o Volt (H,/H' = o) 
und aus (8) 
Ti —> Tl = + 1.19 + 0.029 log — Volt. 


Normieren wir die o-Konzentration auf o=1, so wirde im allge- 
meinen in der galvanischen Kombination 
/ Te / Tl, The / 
Tet Iin/ in i / 
+-—- > 


ein Strom in der Pfeilrichtung fliefsen, der an der Tl-Elektrode 
Metall in Tl: oxydiert, an der Pt-Elektrode Tl zu Tl: reduziert, 
und zwar mit der Kraft (Tl: = 1 n) 

' Zeitschr. phys. Chem. 4, 169. 

* Z. anorg. Chem. 30, 406. 


* Lorage u. Wirson, Zettschr. phys. Ohem. 84 (1900), 488. 
* Ztschr. phys. Chem. 14 (1894), 198. 


Pt 
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a= + 0.32 + 1.19 + 0.029 log i. 


Dieser chemische Vorgang wirde erst dann zum Stillstand kommen, 
wenn «=o wird. Dann miifste aber 


1.51 


_ — -—=— i= —62 
0.029 52, d. h. i = 10 


log i= 


geworden sein. Diese Quantitéten von Thallisalz sind natiirlich 
unterhalb jeder Nachweisbarkeit, so dafs praktisch gesprochen, Thalli- 
salz durch Tl-Metall vollstindig zu Thallosalz reduziert wird. Dies 
gilt auch fir Liésungen, die infolge starker Komplexbildung- schon 
wenig Tl-Ionen enthalten; denn selbst in Thiosulfat fanden wir 
oben (S. 395 Tabelle XV) die Tl”-Konzentration noch zu etwa 
10—-*, d. b. 10'*-fach zu grofs, um mit Tl-Metall vertraglich zu sein. 

Aus obigen Gleichungen kann man nach der Methode von 
Lurxger und Wuison (1. c.) leicht die Tendenz berechnen: 


8, (Tl: —» Timet) = + 0.685 + —— log it Volt. 


3. Die Gleichgewichte mit den Halogenen. 


a) Chior. 


Chlor von einer Atmosphire Druck besitzt ein Oxydations- 
potential gegen 1 n. Cl’-Lésung 


Cl, —> Cl’ = + 1.89 Volt 


d. h. etwa + 0.25 Volt mehr ais Sauerstoff. Seine Oxydationskraft 
gegentiber Thallosalz mufs daher der des Sauerstofis erheblich tber- 
legen sein. In der Tat lehrt die Erfahrung, dafs Thallosalz ohne 
merklichen Rest in Thallisalz tibergefthrt wird. Dies geschieht 
sogar noch weiter als nach der Differenz der Cl,/Cl’- und Tl™/TY- 
Potentiale 1.389 resp. 1.19 zu erwarten, da, wie ohen gezeigt, wegen 
der Komplexbildung die Tl-Chloridpotentiale erheblich niedriger 
liegen als 1.19 Volt (ca. 0.9 s. Tab. XVI, S. 407). 

Speziell aus den Messungen der mit Thallo-Thallichlorid ge- 
sittigten Liésungen l&fst sich eine interessante Berechnung anstellen: 
es ist nimlich méglich, den Dissoziationsdruck des darin gebundenen 
Chlors zu berechnen, da wir hier eine sichere Kenntnis der Kon- 
zentration der beiden Valenzstufen in den festen Salzen haben. 
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Wir haben eine gesiattigte Lésung des Komplexes in einer 
Salzsiure von bekannter Konzentration, und da die feste Substanz 
im Gleichgewicht mit der Lésung ist in bezug auf ihre Léslichkeit, 
so mufs sie auch in allen anderen Beziebungen mit ihr im Gleich- 
gewicht sein, d. h. wenn wir das Ti/Tl-Potential der Lésung 
messen, kennen wir auch das TI/Tl'-Potential der festen Phase, 
mit welcher sie im Gleichgewicht ist, und dieses Potential kann 
dann, wie wir zeigen werden, benutzt werden, um den Chlordruck 
ime Komplex zu bestimmen. 

Wenn ein Chloratom in den Ionenzustand tibergeht, dann haben 
wir die Gleichung 


Cl+ © = Cl’ (4) 
Die Chloratome gehorchen der Gleichung 

Cl, <=> 2Cl. 
Daraus folgt nach dem Massenwirkungsgesetz k-Cl, = (Cl)*. (5) 


Nun findet der Ubergang von Cl —+> Cl’ mit einer Tendenz 
statt, die durch die Gleichung gegeben ist 


Cl —> Cl = A + 0.058 log ae 


Hierein setzen wir den Wert von Cl aus Gleichung (5) 


Cl —> Cl = A+ 0.058 log Vk a = P + 0.058 log Wh. 


Die Konstante P= A + 0.058 log k wurde durch den Versuch 
bestimmt. Sie stellt das Potential Cl, —» Cl’ dar, welches gegen 
eine normale Chlorionenlésung gemessen und zu 1.890 Volt gefunden? 
wurde, so dafs wir jetzt die Gleichung haben 


Cl, —> Cl’ = 1.390 + 0.058 log YCi, — 0.058 log CI’. 


Dieser Ausdruck ist gleich mit dem Potential der ges&ttigten 
TICl,.3 TICl-Lésung, so dafs wir, wenn wir die elektromotorische 
Kraft der Tl /Tl-Kette fir diesen Komplex zugleich als die Tendenz 
des Chlors, in Chlorionen titberzugehen, einsetzen, wir den Chlordruck 
des Komplexsalzes berechnen kénnen 





' Bogricxe, Doktor Diss., Dresden 1904. — Z. f. Elektrochem. 11 (1905), 71. 
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0.958 ! = 1.390 + 0.058 log YCl, — 0.058 log CY. 


Der Komplex ist in 0.00217 mol. Salzséure zur Sattigung ge- 
lést, so dafs wir die Chlorionenkonzentration als ungefaihr ebenso 
grofs annehmen kénnen. 

Dann haben wir: 


0.958 = 1.390 + 0.058 log YCl, — 0.058 log 0.00217 


woraus: log YCl, = —10.11 
Cl, = 10—%.2, 


Das zeigt, dafs der Chlordruck aus dem Komplex sehr klein ist 
und dafs der Komplex sich sehr leicht chlorieren lassen wird, was 
sich in der Tat auch als richtig erwies. Wir kénnen auch den 
Chlordruck aus dem Komplex berechnen, wenn dieser in normaler 
Salzsiure gelést ist, dann erhalten wir annahernd 


10-5 = Cl, 


b) Brom. 


Das Brompotential — 1.098? liegt dem TI*-Tl-Potential — 1.19 
so nahe, dafs man auch hier wie beim Sauerstoff Gleichgewichte 
erwarten kénnte, jedoch wird auch hier, wie beim Chlor, durch die 
Br’-lonen das Potential der Thallisalze infolge starker Komplex- 
bildung so weit nach der Reduktionsseite verschoben (¢, = ca. — 0.75), 
dafs durch Brom Thallosalz praktisch voilstindig in Thallisalz tiber- 
gefuhrt wird.’ Dies gilt auch, trotzdem wegen der Schwerléslichkeit 
des Thallobromids die Konzentration der Tl-lonen immer nur klein 
bleiben kann. Die Anwendung der Gleichgewichtsformel ergibt fir 
unseren Fall namlich: 


1.191 + — log a? = 1.098 — 0.058 log Br’ 
_0.0938-2 0.186 Th. (Br? 
ee ay a pe 
mer Tabelle XII. 


* s. Bogricre, |. c. 
* Dagegen wiirde ohne chemischen Kurzschlufs, d. h. in einem Element 
Pt/T!’, Tl/Br’ /Ptpr,, umgekehrt von Thallinitrat unter Ubergang in Thallo, 
Bromid zu Brom, a fortiori natiirlich Jodid zu Jod oxydiert werden. 
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(TI')(Br’) = L ist das Léslichkeitsprodukt von Thallobromid. Wenn 


wir also festes Thallobromid als Bodenkérper haben, so ergibt sich: 
— 0.186 Tl” (Br’® 


0.058 = 1° ——z 








—3.2 + log L= log Tl” -(Br’)$ 
Tl”. (Br’)’ = 10 82 -3.2, 


Die Léslichkeit des Thallobromids ist gefunden worden zu! 


2.10—-% n. bei 25°, also 
L=4-10-®= 10-54, 
so dafs wir haben 


Tl”. (Br}’ = 10-32-54 = 10-88, 


Wir ersehen daraus, dafs, wenn wir in einer 1 norm. Brom- 
ionenlésung zugleich S&ttigung an TlBr und an Br, erreichen 
kénnten, nur 10-86 n. Tl-Ionen vorhanden waren. Wenn daher 
eine Oxydation mit Brom tatsichlich erfolgt, so mufs eine starke Kom- 
plexbildung vorliegen, welche die Thalli-[onenkonzentration noch kleiner 
macht. Das ist augenscheinlich der Fall; denn es sind viele Komplexe 
bekannt. Auch bei unserer obigen Messung (‘T'ab. XV, S. 395) hat 
sich gezeigt, dafs eine an Bromidkomplex gesittigte Lésung nur 
das Verhaltnis Tl /Tl = 10-'® aufweist, also noch weit von der 
eben berechneten Oxydationsgrenze des Broms entfernt ist. 

Die obige Gleichung ware noch zu modifizieren, wenn man das 
Komplexsalz 


TIBr,3TIBr 


beriicksichtigt; dann miifsten wir das Léslichkeitsprodukt dieses Salzes 
einfihren, d. bh. Tl” x (Br)® = L,. 


c) Jod., 


Die Oxydationskraft — 0.663 V des Jods scheint auf den ersten 
Blick gegeniiber dem Thalli-Thallopotential — 1.19 V chemisch nichts 
ausrichten zu kénnen. 

Wenn wir dagegen beriicksichtigen, dafs nach Tabelle XV die 
Komplexhildung das Tl-Potential auf etwa — 0.66 V erniedrigt, so 
ware auch hier ein chemisch nachweisbares Gleichgewicht denkbar. 


‘ Goovwin, Zettschr. phys. Chem. 18, 649. 
Z. anorg. Chem. Bd. 44. 97 
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Jedoch zwingt hier wieder die grofse Schwerléslichkeit des TlJ die 
Tl -Konzentration auf sehr kleine Grdfsen herab, so dafs dies Schuld 
daran sein kann, wenn hier die i-Stufe noch nicht sicher nachge- 
wiesen ist. .Die Literaturdaten weisen jedoch darauf hin, dafs hier 
in der Tat interessante Gleichgewichtsverhaltnisse vorliegen, tiber 
deren Untersuchung spiater berichtet werden soll. 


Zusammenfassung. 


Die erhaltenen Resultate kénnen folgendermafsen zusammen- 
gefafst werden: 

1. Thallisalze haben eine Tendenz in Thallosalze iiberzugehen, 
welche durch die Gleichung bestimmt ist: 


TI” —» TY = 1.199 + 0.029 log > 


2. Verdiinnung eines Gemisches von T!™/TI'-Salz hat bei 
Sulfat und Nitrat keinen Einflufs auf die elektromotorische Kraft, 
d. h. das Konzentrationsverhaltnis Tl™/T!' ist konstant und beide 
Stufen sind stark ionisiert. 

8. Die Konstante P in der Potentialgleichung liegt fir Tl” /T! 
Chlorid niher dem Reduktionsende der Spannungsreihe als fiir Nitrat 
und Sulfat, und das fndert sich bei Verdiinnung in der Richtung 
der gréfseren Oxydationstendenz. 

4. Die Tendenz des Thalliions, mit folgenden Anionen Kom- 
plexe zu bilden, steigt in der angegebenen Reihenfolge: Chlor, Tar- 
trat, Acetat, CNO’, (COO),”, Br’, NO,’, J’, CNS’, SO,”, CN’, S,0,”. 

5. Die hydrolytische Reaktion TI(NO,), + 3H,O = TIOH), + 
3HNO, ist umkehrbar und ergibt die Konstante des Massenwirkungs- 


gesetzes 
(HNO,)*/TKNO,), = 18-6. 


6. Das Léslichkeitsprodukt fir Thallihydroxyd ist L = 10 — 52%. 

7. Die Léslichkeit des Thallihydroxyds ist = 10-155? molar. 

8. Sauerstoff oxydiert Thallonitrat zu ca. 2 °/, bis zu einem Gleich- 
gewicht, wobei Platin als Katalysator wirkt. 

9. Das Oxydationspotential des Sauerstoffs ergab sich daraus 
zu 1.1385 + 0.001 Volt. 

10. Thalli- und Thallosalze sind im Gleichgewicht mit metal- 
lischem Thallium, wenn das Konzentrationsverhiltnis TI”/TI = 
10 ~ 522 ist. 












ie 11. Es werden die Oxydationsgleichgewichte mit den Halogenen 
id ff erértert und die Dissoziationsspannung des Chlors aus Thallothalli- 
- &F chlorid berechnet. 

or 12. Kinen Uberblick tiber die gemessenen Potentiale gibt die 
or folgende Tab. XVI, aus der hervorgeht, dafs die Thalli-Thallopotentiale 


lediglich durch Variation des Anions eine Skala durchlaufen, die von 
etwas: tiber dem Sauerstoff bis fast zum Wasserstoff sich erstreckt, 
oder mit anderen Worten, dafs man das starke Oxydationsmittel 
der Nitrate durch Thiosulfatzusatz 
etwa der Stirke des Wasserstofis verwandeln kann. 
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in ein Reduktionsmittel von 











a, Tabelle XVL. 
Konzentrations- | 
verhdltnis Anion | Siureitiberschufs | &), 
TH TH ! | 
= re en eT ee a 

é' 1 Nitrat | 0.8 mol. HNO, 1.199 
gi | . | 
: 1 1 = 0.413 mol. HNO, | 1.198 
. ; ; ‘ 1.0 mol. HNO, | 1.178 
e 

1 1 Sulfat 0.0903 mol. H,SO, 1.168 
1 1 1 3 0.226 ,, i 1.156 
at 1.18 1 Chlorid 0.0235 mol. HCl 0.984 
- 1 1 i 0.105 4, » 0.859 

1 1 * ee 0.828 
1- 0.958 gesittigt 
‘ 1 8 . 0.00217 mol. HCl em 1/99 ealittigt 
” 1 3 : 0.00069 ,, n ove gesittigt 

1.041 */,.. gesiittigt 

4 5.4 1 " 0.042 mol. HCl 0.928 

5.4 1 Tartrat 0.042 ,, ,, 0.897 

5.4 1 Acetat 0.042 , , 0.860 

5.4 1 Cyanat o's 0.844 
™ 5.4 1 Oxalat 0.042 .. 4 0.765 

5.4 1 Bromid 0.042 ,, yy 0.751 

5.4 1 Nitrit 0.042 , y 0.676 
b- 5.4 1 Jodid 0.042 , 45 0.664 

5.4 1 | Rhodanid | 0.042 , ,, 0.608 
- 5.4 1 Sulfit 0.042 , , 0.841 

5.4 1 Cyanid 0.042 ,, ,, 0.808 
1 5.4 1 Thiosulfat 0.042 ,. » 0.126 
= Breslau, Anorganische Abteilung des Universitatslaboratoriums. 

















Bei der Redaktion eingegangen am 23. Februar 1905. 
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Zur Kenntnis der Flufssaure.’ 


Il. Teil. 
Von 


Ernst DEvussEN. 


Mit 2 Figuren im Text- 


Uber die Brauchbarkeit von planparallel geschliffenen Flufsspat- 
platten bei polarimetrischen Untersuchungen HF-haltiger Lésungen. 


I. Einwirkung von Flufssdure auf geschliffene Flulsspatsticke von 
Zeiss-Jena. 


Es ist bekannt, dafs Flulsspat gegen Fluor (vgl. Morssan, Fluor 
und seine Verbindungen) und gegen Flufssiure sehr widerstandsfahig 
ist. In mancher Beziehung schien es mir aussichtsvoll, die mit 
Canadabalsam bestrichenen glasernen Verschlufsplattchen des Polari- 
sationsrohres bei den vorher beschriebenen Inversionsbestimmungen 
durch planparallel geschliffene Plattchen aus reinstem Flufsspat zu 
ersetzen. Ob solche Flufsspatpliittchen die vollkommene Klarheit 
und Durchsichtigkeit bei éfterem Polarisieren HF-haltiger Lésungen 
beibehielten, war von vornherein nicht sicher und meines Wissens 
noch nicht untersucht worden. Durch das Entgegenkommen der 
Firma Carl Zeiss in Jena erhielt ich zu diesem Zwecke zwei villig 
wasserklare, beiderseitig geschliffene Flufsspatstiicke. Ich setzte 
dieselben in einen mit Platinblech bedeckten Platintiegel der 
wechselnden Kinwirkung von 2-, 4-, 8- und 40°/,iger Flufssdure bei 
verschiedenen Temperaturen aus. Bei diesen orientierenden Versuchen 
legte ich nur Wert darauf zu priifen, ob die Durchsichtigkeit der 
Klufsspatsticke irgendwie beeintrachtigt wiirde. Die Dauer der 
EKinwirkung der Séure betrug meistens mehrere Stunden, die an- 
gewandte Temperatur war entweder Zimmertemperatur oder 50—60° C. 
Ferner benutzte ich sowohl von KaHLBAauM bezogene sogenannte 
reine Flufssiure (etwas Kieselfiufssiure enthaltend) als auch tat- 


' Z. anorg. Chem, 44, 300. 
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sichlich reine, von mir selbst aus saurem Kaliumfluorid dargestellte. 
Das Ergebnis dieser Untersuchungen war folgendes. Die Stirke 
und Reinheit der angewandten Flufssiure war ohne Belang, ebenso 
die Héhe der Temperatur. Nur die Dauer der Einwirkung war 
von geringem Einflusse, der sich darin zeigte, dafs die Schliffflachen 
der Plattchen eine fast unmerkliche Atzung aufwiesen. Die Atzung 
trat aber nur an bestimmten Stellen auf und schien auch nur da 
einzusetzen und fortzuschreiten, wo bereits eine solche schon statt- 
gefunden hatte oder von Anfang an eine solche in Form von winzig 
feinen Rissen bestanden hatte. Die Ursache zu diesen wenn auch 
ganz geringen Atzungen konnten Verunreinigungen des Flufsspats 
sein oder auch, was weniger wahrscheinlich war, die Bildung eines 
sauren Calciumfluorids. Dies klar zu stellen, unternahm ich es 
den Zztssschen Flufsspat auf seine Zusammensetzung zu untersuchen. 


Il. Untersuchung des Zeissschen Flufsspats auf seine Zusammen- 
setzung bezw. seine Reinheit. 


Den Gehalt des natiirlich vorkommenden Flufsspats an Fluor- 
calcium kann man bekanntlich bequem und mit guter Genauigkeit 
durch Uberfihrung desselben in Calciumsulfat bestimmen. Ich tat 
es in der Weise, dafs ich Proben, fir deren Uberlassung ich auch 
hier der Firma ZzErss meinen besten Dank ausspreche, im Achat- 
mérser feinstens zerrieben und gebeutelt, bei 110°C. mehrere 
Stunden trocknete und im Exsikkator erkalten liefs. Durch ein 
Dutzend Analysen iiberzeugte ich mich, dafs es angebracht ist, das 
im Platintiegel abgewogene Quantum Flufsspat mehrere Male mit 
einigen Tropfen ausgekochter reiner Schwefelsiiure zu behandeln und 
nach dem Abrauchen der Saéure jedesmal gelinde zu gliihen. Es tritt 
dann ein Punkt ein, wo zwei aufeinander folgende Wigungen genati 
Gewichtskonstanz aufweisen. 

Im folgenden ist das Analysenmaterial dreier Bestimmungen 
angefihrt: 


I. 0.1673 g Flufsspat gaben 0.2907 g CaSO, 
(theoretisch 0.2918; Differenz = 0.0011 = 0.88°/,) 

IT. 0.1863 g Flufsspat gaben 0.24685 g CaSO, 
(theoretisch 0.28775; Differenz = 0.0009 = 0.38°/,) 

Ill. 0.2267 g Flufsspat gaben 0.3941 g CaSO, 
(theoretisch 0.3954; Differenz = 0.0018 = 0.38°/,). 
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Ks ist ersichtlich, dafs die gefundenen CaSO,-Mengen so wenig 
von den theoretisch berechneten verschieden sind, dafs die Differenzen 
fast in das Bereich der unvermeidlichen Versuchsfehler entfallen. 
Das gegltihte CaSO, war stets rein weils, nur mit einigen wenigen 
winzigen gelblichen Piinktchen an der Oberflache versehen. 

Die chemische qualitative Analyse des betreffenden Flufsspats 
gab mir ebenso wie die quantitative keinen Anhalt fiir etwa vor- 
handene Verunreinigungen. 

Da sich nun aber doch eine ganz geringfiigige Atzung der 
geschliifienen Flulsspatstiicke ergeben hatte, und ich nach meiner 
Uberzeugung diese Atzung nicht der Bildung von saurem Calcium- 
fluorid zuschreiben konnte, so untersuchte ich noch Proben von 
Flufsspat auf spektralanalytischem Wege, der mir am ehesten den 
Nachweis von ganz geringen Verunreinigungen erbringen konnte. 
Ich benutzte hierzu einen von mir selbst geeichten Spektralapparat. 
Bei diesen mit aller Genauigkeit ausgefiihrten Versuchen konnte 
ich aufser den charakteristischen Ca-Linien keine andere beobachten 
als die Na-Linie. Ich stehe daher nicht an, dieser kleinen Ver- 
unreinigung im Flufsspat die Atzung der geschliffenen Flufsspat- 
sticke durch Bildung von saurem Natriumfluorid zuzuschreiben. 


III. Zwei Inversionsversuche mit Flufssiure, bei denen die Ver- 
schlufsplattchen des Polarisationsrohres aus planparallel geschliffenem 
Flufsspat (von Zeiss) bestanden. 


Die im folgenden angegebenen Versuche, die nur einen orientieren- 
den Charakter tragen, sollen zum Uberflufs nochmals zeigen, dafs 
Flufsspatplittchen zu polarimetrischen Bestimmiangen gut anwendbar 
sind. Diese Versuche sollen ferner ein Streiflicht werfen auf das 
bisher in dieser Richtung wenig bekannte Gebiet der Borfluor- 
wasserstofisiure BF,FH und der Urantluorwasserstoffsiure. Die 
Zusammensetzung dieser letzteren Saiure ist zurzeit so wenig be- 
kannt, dafs ich mich fir den Augenblick mit dieser Benennung 


begniigen muls. 
Aus den theoretisch berechneten Mengen frisch gegliihtem Bor- 


trioxyd und reiner Flufssiure stellte ich mir eine ; BF, FH-Lésung 
her. Bei der Uranfluorwasserstofisture begniige ich mich mit der 


Angabe, dafs ich in 40.28 g , HF (= 40 cm’) 3.05 g Uranylhydrat 


— fe 


UO,(OH), (aus Uranylnitrat hergestellt) liste. Die ibrige Versuchs- 
anordnung war die von mir schon friiher angegebene. Ich verwendete 
wieder 50°/, Zuckerlésung. Temperatur betrug 25° C. 


Einwirkung von 0.5” BF,FH auf 25°/,ige Zuckerlisung. 











— ee — 








3 : : 
t w | K | t to K 
Be ECE CIE, a Leet Ee alk er EE nt PS 
Anfang | 12.51 | — Anfang — 13.86 — 
982 105 | 10.11 298 8.89 10.51 
1289 | «= 0.64 =| (11.08 425 7.00 11.26 
1442, | = 1.26 =| 10.61 1398 —0.84 10.27 
* | ATT — | % —4.17 | — | 
10.59 10.66 


Mittel = 10.62. 


Einwirkung der Uranfluorwasserstoffsiure auf 25°/,ige Zuckerlésung. 








w K 
Anfang 15.78 i 
273 12.78 5.77 
433 11.16 6.05 
1440 3.88 5.89 
@ —4,.T7 a 
Mittel = 5.90 


Erwahnenswert ist zunichst, dafs die Flufsspatplatten nach 
diesen Versuchen nicht im geringsten angegriffen waren. 

Beziiglich der Borfluorwasserstoffsiure sieht man, dals sie un- 
gefihr dreimal schwiacher ist als die Kieselflufssiure von gleicher 
Konzentration (vgl. S. 335), waihrend man schon jetzt von der Uran- 
fluorwasserstoffsiure bezw. den Uranfluorwasserstoffsiuren die Ver- 
mutung aussprechen darf, dafs sie nur schwach dissoziiert sein 
werden. 


Uber die Léslichkeit von Hammerschlag und Rost bezw. Elsenoxyd 
in Flufssdure und Salzsaure. 


In der Einleitung zu dieser Arbeit erwahnte ich kurz, dafs 
man in der Eisenindustrie (in der amerikanischen) zum Reinigen 
von Kisengegenstainden verdiinnte Flufssiure mit Erfolg benutzt. 
Sie soll nach den Beobachtungen von Sranu (I. c.) viel energischer 
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wirken als Salzsiure und Schwefelsiure. Diese von der Technik 
ohne Zweite! selbstindig gefundene wertvolle Tatsache stimmt ihrem 
Kerne nach mit einer Beobachtung PETERsSENs! iiberein, welcher 
fand, dals die Aviditét der Flufssiure dem Eisenoxydhydrat gegen- 
ber dreimal so grofs ist wie die der Salzsiure. Er bestimmte 
namlich auf verschiedenen Wegen die Wiarmeentwickelung bei der 
Reaktion von Flufssiure auf Eisenoxydhydrat und _berechnete 
hieraus nach der von THomson? hierfiir aufgestellten Formel die 
Aviditat. 

Das knappe, aber doch recht interessante Beobachtungsmaterial 
Srauis suchte ich zu vergréfsern, und so gebe ich im folgenden das 
meinige wieder. 


Versuchsanordnung. 


Meine Absicht war, festzustellen, wieviel Hammerschlag und 
Rost bezw. Eisenoxyd bei andauerndem Schiitteln sich in bestimmten 
Zeitriumen in reiner Flufssaure verschiedener Konzentration léste, 
wobei ich als Vergleichssaure mehrfach Salzsiure von entsprechender 
Konzentration heranzog. Zu diesen Léslichkeitsbestimmungen be- 
nutzte ich einen Schiittelthermostaten, in welchem die Flaschen mit 
der Untersuchungsfiiissigkeit befestigt wurden. Die Riihrgeschwindig- 
keit war stets eine sehr gleichmalsige, was ich in Anbetracht der Unter- 
suchungen von BRUNNER (siehe weiter unten) besonders betonen will. 
Bei HF-haltigen Lésungen bediente ich mich meiner gut gereinigten 
Guttaperchatlaschen (Fassungsvermégen 60—70 cm’), bei den HCl- 
haltigen Glasflaschen. Gutschliefsende Gummistépsel und -kappen 
sorgten dafiir, dafs ein Kindringen von Thermestatenwasser nicht 
stattfand. ; 

Zu den Versuchen benutzte ich fein gepulvertes reines Eisenoxyd 
oxydulfrei) und in einer hiesigen Schmiedewerkstatt selbst gesammelten 
Hammerschlag in Plittchenform. Eisenoxyd wie Hammerschlag 
wurden bei den Lésungsversuchen immer im Uberschusse angewandt. 
Den Zeitpunkt, an-welchem ich Eisenoxyd oder Hammerschlag mit der 
Saure zusammenbrachte, notierte ich als Ausgangspunkt der Reaktion. 
In bestimmten Zeiten (in der folgenden Tabelle mit ¢ = Stunde be- 
zeichnet) wurden mittels einer genau geeichten Pipette (einer mit 
Wachs versehenen bei HF-haltigen Lésungen) Proben den Flaschen 
entnommen und an iysiert. Das Eisen wurde, wenn es nicht als 


' Zeitschr. phys. Chem. 4, 404. 
* Thermochem. Uncers, 1, 1138. 
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Oxydverbindung vorlag, durch HNQ, in diese iibergefiihrt und durch 
Fallung mit NH, in bekannter Weise als Fe,O, zur Wagung gebracht. 
Die HF-haltigen Kisenlésungen wurden vorher durch H,SO, von 
HF befreit und wie eben angegeben weiter behandelt. Der Gehalt 
der Séurelésungen wurde durch Titration mittels eingestellter Baryt- 
lésung ermittelt. Die in folgenden Tabellen angefiihrien Ff e,O,- 
Mengen beziehen sich auf eine Fliissigkeitsmenge von 10 cm*. Die 
Reaktionstemperatur betrug regelmifsig 25° C. (auf 0.1° genau). 


. 
I. 


Uber die Léslichkeit von Hammerschlag in Flusfsiure und Salzsiure. 
1. 











a)” HF. b) ” HCI 
1 l 
t 4 Fe,O,-Menge t Fe,O,-Menge 
nach 1'/, 0.2728 g nach 1"), 0.0449 g 
~ 7 0.2858 " 7 0.1505 
» 484), 0.1649 » = 4B, 0.2461 
»  184/, 0.1393 ~ 1M 0.2797 
» 1024/, 0.1349 » 102%), 0.2843 
» 185%, 0.1349 » 1354, 0.2993 
2. 0.5” HF. 8. 0.25" HF. 
- | O- | 
t ¥a,0, auf ” ber. t FeO, auf ” ber. 
Menge 1 Menge 1 
nach 1%, 0.13856g  0:2712g nach 2 0.0556 g 0.2224 g 
» | 0.1281 | 0.2562 » 8%, 0.0667 0.2668 
” 22'/, 0.1205 0.2410 - 48 0.0628 0.2518 
»  949/, 0.1102 0.2204 » 99%, 0.0619 0.2480 
» 215%, 0.0875 0.1751 » 251 0.06038 0.2418 


A. Uber die Léslichkeit von Fe,O; in Flufssiure und Salssiure. 


1. Gegliihtes Fe,O, + ~ Siure. 








a) HF. 
t Fe, O,-Menge 
nach 4'/, 0.0889 g 
- ¢ 0.2085 


” 139"), 


0.2194 


b) HCI. 





Fe,O,-Menge 


nach 4'/, 0.0224 g 
» 48% 0.1000 
» 189%, 0.1910 
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2. Nicht gegliihtes Fe,O, + ~ Séure. 




















a) HF. b) HCl. 
t | Fe,0,-Menge t _ Fe,O0,-Menge 
nach 4'/, (0.1581 g nach 4°/, 0.0409 ¢ 
» «21%, 0.2235 »  -21%/p 0.1230 
» 45%, 0.2279 » 454/, | 0.2125 


3. Nicht gegliihtes Fe,O, + 0.5 Sdure. 























a) HF. b) HCl. 
t Pe,0s- auf” ber. t Pe 0s auf ~ ber. 
Menge 1 Menge 1 
nach 2°), 0.0579 g 0.1158 g nach 2°, 0.0126g |; 0.0252¢g 
» 8%, 0.0884 | 0.1768 » 8%, | 0.0188 | 0.0876 
» «28%, | 0.1045 0.2090 » 23%, | 0.0882 | 0.0764 
» 56%, 0.1162 0.2824 » 56, | 0.0672 | 0.1844 
4. Nicht gegliihtes Fe,O, + 0.25 Séaure. 
a) HF. b) HCl. 
r NR Mette FA ve en ee 
hs ee PS FO }——-} a Leet tae, 
Menge 1 Menge | 1 
nach 2", 0.0180g  0.0720g nach 2'/,| 0.0040g | 0.016 g 
- 8'/, 0.0845 0.1880 » 8, 0.0054 | 0.0216 
» 24°, 0.0475 0.1900 » 24%, 0.0126 | 0.0480 
» 142, 0.0584 0.2186 » 142%, 0.0306 | 0.1224 


B. Ober die Léslichkeit von Fe,O, (nicht gegliiht) 
in einem Gemisch von HF und HCl, in NaF-haltiger HCl und wasseriger 
Oxalséurelésung. 


1. Gleiche Volumina ; HF + ; HCl. 








t Fe,O, 
nach 2%, | O1011g 
, ~ et 0.1611 
28% 0.1976 
= 96 0.2228 


yy. 


p, Fe, O, x 10~-* 
=~ 


————> 9 hs 


| 
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2. Gleiche Volumina - HC] + ~ NaF. 














nm. 
f.S8 - 
F Fe,0, au i fure 
gehalt berechnet 
nach 2°%/, 0.0444 g 0.0888 g 
st 8"/, 0.0640 | 0.1280 
» 28°, 0.0743 0.1486 
it. The 0.0757 | 0.1514 
»» 215 0.0766 | 0.1582 
” “ 
3. ; Oxalsiurelésung. 
t | Fe,O, 
nach 1%, | 0.0310¢g 
» 68%, | 0.0790 
» 22 0.1960 
» 94 0.2326 


Die in obigen Tabellen I u. I] enthaltenen Daten habe ich der 
besseren Ubersicht wegen auf Koordinatenpapier eingezeichnet und 


zwar als Abszisse die Schiittelzeiten ¢ und als Ordinate die in 


10 cm® geldsten Fe,O,-Mengen, auf , Sauregehalt berechnet. 






| 


’ 


t fin Stunden) 
Léslichkeit von iiberschiissigem Hammerschlag in Flufssdéure verschiedener 


——_—_» gr. Fe, O, x 1o~* 


~) 


4 
———— 


' 
an a 


Kongzentration und in ~ Salzstiiure bei 25° C. 


Zuniachst wiil ich die Tabellen unter I (vgl. auch das hierher 
gehérige Kurvenbild) besprechen. Man sieht, dafs die Léslichkeits- 


kurve fir Flufssiure in . Lésung ein durchaus anderes Verhalten 
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zeigt als die der Salzsiure von gleicher Konzentration. Wahrend mit der 
zunehmender Schiittelzeit die Fe,O,-Mengen bei der Salzsaure ziemlich Sal 
gleichmalsig ansteigen, beobachten wir in den ersten Stunden der Lo 
EKinwirkung bei der Flufssiure ebenfalls ein Ansteigen der gelésten sta 
Eisenmengen, doch bald darauf macht sich ein Fallen des Eisen- 2eL 


gehaltes bemerkbar. Dieses eigenartige Verhalten der HF habe ich 
aufzuklaren versucht. Da Hammerschlag eine Verbindung von Eisen- 
oxydul und Eisenoxyd mit geringen Mengen met. Eisens sind, so der 
werden sich in dem Systeme: Fe,O, + HCl FeCl,, nFe,Cl, + das 
m FO, und Fe,Cl, vorfinden, in dem Systeme: Fe,O, + HF zum Teil kle 
analoge Verbindungen. Tatsache war, dafs ein Riickgang des Kisen- 
gehaltes der HF-Reaktionsgemische beim andauernden Schiitteln 
eintrat. Da nun nach den Untersuchungen von ScHEuRER-KEsTNER ! 
das von ihm isolierte EKisenoxyfluorid eine schwer lésliche Verbindung Lo 
ist, so war zu yermuten,- dafs diese Verbindung es war, die den 
Riickgang des Eisengehaltes bedingte. In der Tat fand sich in 
Bodenkérpern der HF-haltigen Reaktionsflissigkeiten nach lingerem 
Schittteln eine gelblichbraune, etwas voluminése Masse vor, die nach 
meinen darauf hinzielenden Untersuchungen nichts anderes sein konnte 
uls ein Kisenoxyfluorid, Da bis jetzt die Zusammensetzung des 
Kisenoxyfluorids bezw. der Eisenoxyfluoride so gut wie unbekannt 
ist, so mufste ich es fir den Augenblick unterlassen, den strengen 
Nachweis fiir das Vorhandensein einer solchen Verbindung zu liefern. 

Besonders wichtig und bemerkenswert ist das auffallend grofse 
Lésungsvermigen, das die HF im Vergleich zu HCl dem Hammer- 


die 


vel 





schlag gegeniiberzeigt. Man sieht ferner, dafs, je konzentrierter = 
die angewandte Flufsséure, desto gréfser die Abnahme des Eisen- 7 
gehaltes bei fortgesetztem Schiitteln ist. Die Abnahme trat nach 
einer Schiittelzeit von 5—10 Stunden ein, welcher Zeitraum das 
Optimum fiir die Léslichkeit von Hammerschlag in HF vorstellen i 


wiirde. 
Betrachten wir nun die Tabellen unter ILA u. B (vgl. auch das zu 
hierzu gehdrige Kurvenbild), so finden wir auch hier, dafs die HF H! 


ein bedeutend gréfseres Lisungsvermégen besitzt als die HCl. Sie in 
vermag (wenigstens in den ersten Stunden der Einwirkung) viermal vo 
mehr Eisenoxyd als die Salzsiure von gleicher Konzentration zu lésen. de 
Diese Tatsache stimmt ziemlich gut mit der oben bereits ange- ni 


gebenen Beobachtung PrrersEns iiberein, dafs die Aviditét der HF 


' Ann. Chim. Phys. (8) 68, 490. 
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nit dem Eisenoxydhydrat gegeniiber dreimal so grofs ist wie die der 
ch Salzsiure. Wendet man stark gegliihtes Kisenoxyd an, so wird das 
er Lésungsvermégen der HF in denselben Grade wie das der HCl 















en stark vermindert. Die Kurven fir die HF bei verschiedenen Kon- 
n- zentrationen zeigen ferner alle einen analogen Verlauf, selbst die fiir 
ch 
“"_ die + (HF.HCl)-Lésung. In dem letzten Falle wird die Dissoziation 
80 der HF durch die stirkere HCl sehr zuriickgedringt und doch ist 
+ das Lésungsvermégen dieses Siuregemisches nur um ein weniges 
pil kleiner als das der 0.5 n HF. 
D- Ein gewisses Interesse bietet auch das Kurvenbild der mit NaF 
In 
- versetzten Salzsiure. Da die . HCl mit einem gleichen Vol. NaF- 
ng Lésung verdinnt war, so hielt ich es der besseren Ubersicht 
en 
in _ 
m | 
te nhF + | 
es 
nt dnt, 

RHC 
on 1+ Na 
n. 02inHF - 

BHCL-- 
38 Ox. ., =" - , 
a be gsczse co cgressasezsenetes 
a 925nHCL- 2 eee 
ne t fin Stunden / 
sh Léslichkeit von tiberschiissigem Eisenoxyd (ungegliiht) in verschiedenen 
a Sdurelisungen bei 25° C. 
nD , 

wegen fiir angingig, die gefundenen Werte auf . Sduregehalt um- 
x) zurechnen. Auch bier macht sich das grofse Lésungsvermégen der 
F HF bemerkbar, obwohl dieselbe nur in geringem Grade als solche 
le in der Lésung vorhanden sein kann. Nach den Untersuchungen 
al von Perers! kénnte man vielleicht das gréifsere Lésungsvermdgen 
n. der Nafk-haltigen HCl auf die Bildung eines komplexen Salzes, 
p= nimlich eines ferrifluorwasserstoffsauren Natriums zurtckfihren. 
F Die Tab. IL B 3 habe ich hauptsachlich deswegen mit aufge- 


* Zerischr. phys. Chem. 26, 228. 
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fubrt, um zu zeigen, wie verhdltnismafsig gering das Lésungsver. 
mégen der Oxalsiure ist, die ja bekanntlich zum Entfernen von 
Rostflecken benutzt wird. Es ist nur um ein geringeres gréfser als 
das der Salzsiure (wenigstens in den allerersten Stunden der Ein- 
wirkung) Die Oxalsiure steht also ebenfalls der HF an Wirk- 
samkeit gegeniiber Eisenoxyd sehr nach. ) 

Alle angegebenen Léslichkeitsbestimmungen von Hammerschlag 
und Eisenoxyd in den verschiedenen Séurelésungen gehéren in das Ge- 
biet der Reaktionen in heterogenen Systemen, ein Gebiet, welches noch 
immer sehr der Aufklarung bedarf. In jiingster Zeit haben Nepwsr- 
Brunner! zu beweisen versucht, dafs ,,die Geschwindigk jt einer 
Reaktion, wo ein geléster Stoff valvennia wird, der an der Grenz- 
Hache des festen Kérpers nicht in merklicher Konzentration bestehen 
kann, proportional der Konzentration des reagierenden égelisten 
Stoffes ist, wenn sein Diffusionskoeffizient konstant ist.‘ : 

Nach dieser Theorie, die als eine Verallgemeinerung der Theorie 
von Noyres-Wuitney itiber die Auflésungsgeschwindigkeit fester 
Kérper angesehen werden kann, miifste der Diffusionskoeffizient der 
HF bedeutend gréfser sein als der der Salzsiure, da ja die HF 
bedeutend schw&cher dissoziiert ist. Der Diffusionskoeffizient 
HF scheint aber, wenn man die ihm ziemlich proportionale Anionen- 
beweglichkeit als Mafsstab annimmt, kleiner zu sein als der der 
Salzsiure. Auf diesem Wege gelangt man zu keiner rechten Vor- 
stellung dieser ohne Zweifel komplizierten Vorgainge beim Lésen 
des Kisenoxyds in Flufssaéure, vielleicht aber auf folgendem Wege. 

PreTERsEN,* der bei Vermischen von KEisenfluoridlésung mit 
Flufssiure eine geringe Warmelésung beobachtete, schlofs hieraus 
auf die Bildung eines Wasserstoffeisenfluorids. Perers* konnte diesen 
Befund auf Grund seiner eigenen Versuche bestitigen. Wir kénnen 
also in unserem Falle sehr wohl die Existenz einer Kisenfluorwasser- 
stofisiure annehmen. In dem System Fe,O, + HCl bildet sich an 
der Bertihrungsstelle zwischen festem Kérper und Séure wahrschein- 
lich Eisenoxychlorid und darauf erst FeCl,, in dem System Fe,0, 
HF die komplexe Eisenfluorwasserstoffsiure (vielleicht von der Zu- 
sammensetzung H,FeF,), und zwar momentan, so dafs fort- 
wahrend an der Grenzzone F,O, und HF zusammentreffen. Dats 


' Zeitschr. phys. Chem. 47, 79. 
* Zeitschr. phys. Chem. 4, 384. 
* Perers, |. c 
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nun diese letztere Verbindung schnelicr ais das wenig bewegliche 
in FeCl, erst. tbergehende Kisenoxychlorid in die Séureldsung 
diffundieren kann, diese Annahmé scheint manches flr sich zu haben. 
Ist diese richtig, so wird man dieselbe ebenfalls mit Vorteil bei 
den Systemen Hammerschlag + HF und Fe,O, + (COOH), an- 
wenden kénnen. 


Uber die Brauchbarkeit der verdinnten Flufssaure als 
Rostentfernungsmittel. 


Die oben mitgeteilten Lisungsversuche von Eisenoxyd in HF 
veranlafsten mich, sie auch praktisch zu erproben und zu verwerten. 
Ich fand, dafs man sowohl eiserne als auch kupferne Gebrauchs- 
gegenstande von anhaftenden Metalloxydschichten durch verdiinnte 
technische Flufssiure mit ausgezeichnetem Erfolge befreien kann. 
Bei Eisen benutzt man zweckmialsig 2°/,, bei Kupfer dagegen 5 bis 
10°/, Saure (bezogen von ScaucHarpt-Gorlitz). Will man Metall- 
teile vor der Kinwirkung der Flufssiure schiitzen, so kann man dies 
durch EKinfetten, Lackieren usw. tun. Von Wichtigkeit ist, dafs 
die vom Rost befreiten Kisengegenstinde sofort mit heifsem Wasser 
abgespiilt und dann in Soda oder Kalkmich eingetaucht werden. 
Auch aus anderen Gegenstinden als von eisernen Geritschaften 
habe ich Rostflecke schnell, bequem und sicher entfernen kénnen. — 
Besonders betonen moéchte ich hierbei, dafs man, ohne den geringsten 
Schaden an seiner Gesundheit zu nehmen, mit 5°/,iger HF die 
Hand benetzen, die Hand mit der Saiure sogar kraftig waschen oder 
auch sie lihgere Zeit mit der Séiure in Berthrung lassen kann. 


Uber die Léslichkeit von Kupferoxyd in Flufssiure. 
Eine Kritik zu A. Jazazes Arbeit ,,Uber die Léslichkeit von Fluoriden“.' 


Die Abhandlung A. Jazcrrs ,,Uber die Lislichkeit von Fluoriden“ 
habe ich in meiner Arbeit bereits einmal (S. 308) zitiert. Als ich 
nun im Verlaufe meiner Untersuchungen die Leitfihigkeit von Flufs- 
siurelésungen bestimmte und hierbei die Beobachtung machte, dafs 
die Diseeziation der Flufssiure in den wiasserigen Verdtinnungen 
von I Mol in 1—4 Litern, wenn auch sehr langsam, jedoch gleich- 
mifsig zunimmt, interessierte mich in JaxcrRrs Arbeit 8S. 19 folgender 





1 Z. anorg. Chem. 27, 22. 
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Passus: ,,Die fiir HFo2,, und HFos7, gefundenen Zahlen kommen den 
theoretischen recht nahe; dagegen nimmt fiir die stirkere Konzen- 
tration der Flufssiure die Léslichkeit nur wenig zu. Wir kénnen 
hier die starke Abnahme der Dissoziation mit zunehmender Kon- 
zentration der Flufssiure beobachten.“ Diese Angabe hatte fir 
mich noch nichts Auffallendes, folgende dagegen etwas mehr. JAEGER 
vergleicht in seiner Dissertation die Wirksamkeit der Flufssiure 
mit der von HNO, und CH,COOH, indem er diese Séuren in 
" 
-° 
durch laingeres Schiitteln im Thermostaten bei 25°C. das Maxi- 
mum der Léslichkeit an Cu bestimmt. Er findet dabei folgendes: 

,,Vergleicht man diese fiir Normalessigsiure bezw. Normal- 
salpetersiure ermittelten Zahlen mit der fiir Flufssiure HF i. ge- 
fundenen, so ergibt sich, dafs die Flufssiure in ihrer Wirksamkeit 
der Salpetersiure weit naher steht als etwa der Essigsdure.“ 

,Betrachtet man nun die Wirksamkeit, die ,,Starke einer 
Saure als eine Funktion ihrer Dissoziation, so kann man, wenn man 
sich vergegenwirtigt, dalfs die Salpetersiure zu 90°/, dissoziiert ist, 
hier wohl sagen, dafs auch die Flufsséure nicht eine nur miafsig 
dissoziierte schwache Siure ist, sondern dafs dieselbe wie die tibrigen 
Halogenwasserstoffsiuren zu unseren starksten Siuren zahblt.“ 

Dieser letzte Satz ist bei der Verédffentlichung der Dissertation 
in der ,,Zeitschrift fir anorganische Chemie“ weggelassen und wohl 
mit Recht. Doch scheint nach: alledem Jazcur die Arbeit PETERSENS 
nicht bekannt gewesen zu sein, der experimentell bewies, dafs die 
Aviditét (Wirksamkeit) der Flufssiure gegentiber Hisenhydroxyd, 
Aluminiumhydroxyd und Chromhydroxyd bedeutend gréfser ist als 
die der Salzsdure. 

Der Grund aber, warum ich einige experimentelle Daten in 
JancErs Arbeit einer Nachpriifung unterzog, war der, dafs es mir 
nach meinen Beobachtungen nicht recht begreiflich erschien, dafs 
die Léslichkeit von CuO in konzentrierterer Flufssiure so sehr ab- 
nehmen sollte, wie es JaBGER fand. Er erklarte sich, wie schon 
angegeben, die Abnahme der Léslichkeit von CuO durch die starke 
Abnahme der Dissoziation der HF mit zunehmender Konzentration. 
Aus dem folgenden wird man ersehen, dafs Jazcers Annahme nur zu 
einem Teile richtig ist. — Bei der Ausfihrung hielt ich mich im 
wesentlichen an die Versuchsanordnung Jarcers, der entsprechende 
iquivalente Mengen CuO mit den hierzu nétigen Mengen Flulssdure 


Lisung mit den Aquivalenten Mengen CuO zusammenbringt und 

















verschiedener Konzentration in Guttaperchaflaschen bei 25° C. zu- 
sammenbrachte und in bekannter Weise die in Lésung gegangenen 
Mengen CuO durch Elektrolyse bestimmte. Durch Schiitteln im 
Thermostaten erhielt er die sog. ,,gréfsten Werte“ fir die Lés- 
lichkeit von CuO in HF. Aus gewissen Griinden bestimmte ich die 
gelésten Kupfermengen gewichtsanalytisch; ich vertrieb die HF durch 
konzentrierte H,SO,, fallte das CuSO, durch die eben ausreichende 
Menge NaOH und brachte es als CuO zur Wigung. Ich benutzte 
drei verschiedene Konzentrationen reiner Flufssiure: 


1. 0.25 n, 2. jn und 8. 2.02 n. 


Es folgt zunichst das Beobachtungsmaterial: 





























1. 0.25” HF. 
| Die in 10cem* | on. 
auf - ; 
Schiittelzeit "| gels \sote Menge Cu0 || : HF ber 
a — —_<— 
Lt), Stdn. 0.0431 g 0.1724 g 
ne 0.0619 0.2476 
251), ,, | 0.0812 0.3248 
aa 0.0823 0.3292 
170%, » | 0.0907 0.3628 
Gréfster Wert = 0.3628 ¢ 
2. tn HF. 
Versuch all Versuch b) 
nach 51), | Stdo. td. | 0.3018 g nach 4'/, Stdn.| 0.3220¢g 
. tag a 0.2797 » 44%. 4 | 0.2980 
- | 0.2747 » 117, , | 0.2481 
‘ nh « 0.2339 » 167%, , | 0.2219 
» 226, , | 0.2858 _ | an 
Grofster Wert = 0.3018 g_ = 0.3220 g 
8. 2.02” HF. 
— — = — ys 
‘ auf ; ber. 
nach i1'/, Stdn. | 0.3646 g | 0.1805 g 
ae Vay 0.4533 0.2245 
-_ 0.3583 0.1774 
» 156%, 5 0.3311 «0.16389 





Grélster Wert = 0.2245 ¢ 
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Die Tabellen zeigen, dafs nur bei der 0.25» HF mit der 
Dauer des Schiittelns die Léslichkeit an CuO zunimmt. Bei den 
stirkeren Konzentrationen machen wir eine Beobachtung, die uns 
schon beim Lésen von Hammerschlag in Flufssiure begegnet ist: 
Die Léslichkeit nimmt mit der Dauer des Schiittelns ab. In 
dem Falle: tiberschiissiger Hammerschlag + Flufssiure konnte ich 
nachweisen, dafs der Riickgang der Léslichkeit von der Bildung 
einer schwerléslichen basischen Fluorverbindung des Eisens her- 
rihrte. Da auch Kupfer zur Bildung von Oxyfluoriden neigt, so 
war es nicht schwer, im Bodenkérper tatsaichlich eine derartige 
schwerlésliche Verbindung nachzuweisen. Es ist bekannt, dals 
Kuprioxyfluorid durch Behandeln von tiberschtissigem Kupferkarbonat 
mit Flufssiiure dargestellt wird. 

Es ist wohl ersichtlich, dafs man bei Léslichkeitsbestimmungen 
von CuO in HF einen , gréfsten Wert“ als sicher nur dann anzu- 
nelmen berechtigt ist, wenn man mit verdinnten Flufssiurelésungen 
(ungefihr von 0.25 n) arbeitet. Zur Illustrierung des Gesagten will 
ich die meinen obigen ‘abellen entsprechende Tabelle JazcErs 
wiedergeben und als Vergleich die von mir gefundenen Werte, eben- 
falls in g-Atome umgerechnet: 


Tabelle yon Jarcer, 





| auf 1000 em’ Lésungs- | 


HF-Titer | fitissigkeit g-Atome Cu | berechnet 
| ———__——_————|_ gefunden 
gefunden | berechnet | 
012m | 0.0307 | 0.06 1.95 
0.28 | 01164 | 0.14 1.17 
0.57 0.2494 0285 | 1.16 
1.08 0.388 0.54 1.38 
2.28 0.4638 1.14 | 2.47 


Tabelle von Devssen. 





— auf 1000 em* Lésungs- 
HF-Titer | fitissigkeit g-Atome Cu | berechnet 


: | gefunden 
gefunden | berechnet — 
ba ws = | phe 
U.25% 0.1148 =| 0.125 | 1.08 
1.00 0.4075 0.500 | 1.22 


eB be i} 572R 1.010 1.77 






































— .49000i- 


Die Normalitit meiner Flulssiurelésungen wurde wie friiher, so 
auch jetzt jedesmal durch Titration bestimmt. Jarerr hat die 
verschiedenen Normallésungen durch entsprechendes Verdiinnen von 
konzentrierteren in Mafsgefafsen hergestellt, die innen mit franzésischem 
Marineleim ausgekleidet waren. ine Kontrolle der jeweilig ge- 
wonnenen Malstliissigkeit vermisse ich bei JanGemr. 

Aus den beiden Tabellien sieht man, dafs die von mir gefundenen 
Werte gréfser sind als die von JAEGER; sie wiren alle um etwas 
gréfser noch ausgefallen, wenn ich bei meinen Bestimmungen 
auch das Optimum der Léslichkeit in Riicksicht gezogen hiitte. 
Es ist mithin die Kurve, die JarGER seiner Arbeit beifigt (in die 
Abszisse sind die Konzentrationen der Flulfssiurelésungen, in die 
Ordinate die g-Atome Cu eingezeichnet), steiler zur Abszisse zu 
zeichnen. 

Aus dem Gesagten geht hervor, dafs die Angabe ,,grdlster 
Wert‘ in dem System CuO + 24HF sehr iilusorisch werden kann, 
da in Anbetracht der geschilderten Versuchsanordnung Neben- 
reaktionen bei Anwendung von konzentrierteren Flufssiurelésungen 
auftreten. Die Abnahme der Léslichkeit von CuO in konzen- 
trierteren Fluissiurelésungen riihrt also nicht, wie Janaer 
annimmt, von der Abnahme der Dissoziation der Fluls- 
siure bei zunehmender Konzentration her, sondern ist in 
erster-Linie auf eine Nebenreaktion, Bildung von unlés- 
lichem Kupferoxyfluorid, zuriickzufihren, und diese lafst 
sich dann vielleicht durch die Abnahme der Dissoziation 
erklaren. 


Quantitative Bestimmung von Eisen und Aluminium in einem stark 

geglihten Gemische von wenig Fe,0, und viel Al,0,; eine Modifikation 

der Hillebrandschen Methode (vgl. ‘TREADWELL, Kurzes Lehrbuch 
der anal, Chemie. Quant. Anal. 8. 79, 1902). 


Es ist bekannt, dals in einem stark gegliihten Gemische von 
wenig Fe,O, mit viel Al,O, das Kisen durch konz. HCl sehr langsam 
gelést wird. Aus diesem Grunde schliefst man nach HILLEBRAND die 
gewogenen Oxyde durch Schmelzen mit Kaliumpyrosulfat nuf, wobei 
etwas Platin aus dem hierfiir benutzten Platintiegel herausgelist 
wird, gibt etwas verdiinnte H,SO, und Wasser hinzu, leitet in die 
warme Lésung von Aluminium- und Hisensulfat H,S ein, filtriert 
vom ausgeschiedenen Platinsulfid ab, verjagt H,S in der Warme 
28° 
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durch CO,, titriert das Ferrosalz mit Permanganat und erhbilt 
dadurch den Kisengehalt und durch die Differenzbestimmung den 
des Aluminiums. 

Durch Vorversuche hatte ich festgestellt, dafs die gegliihten Oxyde 
Fe,O,, Al,O, und auch Cr,O, durch Schmelzen mit KFFH in einem 
Platintiegel innerhalb weniger Minuten aufgeschlossen werden kénuen. 

Um die Genauigkeit der Eisen-Aluminiumbestimmung mittels 
KFFH zu priifen, benutzte ich ein nach seiner Zusammensetzung 
bekanntes Gemisch von Fe,O, und Al,O,, das ich mir durch Fallen 
einer Lésung von Ferriamonsulfat und Kalialaun mit NH, herstellte. 
Die Oxyde wurde vor dem Geblise in einem Platintiegel mehrere 
Stunden heftig gegliht. Das Gemisch bestand aus 92.49°/, Al,O, 
und 7.51°/, Fe,O,. 

Zur Ausfibrung der Bestimmung brachte ich in einem Platin- 
tiegel eine abgewogene Menge der fein gepulverten Oxyde mit 
ca. 1 g KF FH zusammen und zerrieb das Ganze mittels eines Porzellan- 
pistills médglichst innig. Der Tiegel wurde durch eine kleine 
Bunsenflamme vorsichtig und méafsig erhitzt. Die Masse schmolz 
und wurde nach wenigen Minuten fest. Ich rauchte nun mit ver- 
diinnter Schwefelsiure die Flufssiure ab, ftihrte den Tiegelgehalt in 
ein Jenenser Becherglas itiber und brachte durch Zufiigung von 
Wasser und durch Erwirmen noch nicht Geléstes in Lésung. Die 
weitere Ausfiihung schliefst sich den in TreEapwetis Lehrbuch 
S. 79 nachzulesenden Angaben an. 

Ich lasse als Beleg das,Analysenmaterial zweier Bestimmungen 
folgen. 1 cm* der benutzten Permanganatlésung entsprach 0.0007 605 g 
KMaQ,. 

I. Analyse: 0.0275 g Oxydgemisch gebrauchten zur Titration 
1.04 cm*® Permanganatlésung. 


Fe,O,-Gehalt: berechnet 0.00207 g 
gefunden —_0.00200 g 


Differenz — 0.00007 g. 





II. Analyse: 0.0425 g Oxydgemisch gebrauchten zur Titration 
1.60 cm’ Permanganatlésung. 


Fe,O,-Gehalt: berechnet 0.00319 g 
gefunden 0.00308 g 


Differenz — 0.00011 g. 
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Die erlangte Genauigkeit ist vdllig ausreichend. Platin wird 
durch das Aufschliefsen mit KFFH im Gegensatz zu dem mit 
Kaliumpyrosulfat nicht im geringsten herausgelést. 

Um aber diese Kisenbestimmung zu einer noch schnelleren zu 
gestalten, arbeitete ich eine solche aus, bei der ich statt H,S SO, 
zur Reduktion des Eisenoxyds benutzte. Die Verdringung der 
Flufssiure durch verdiinnte H,SO, nimmt ja immer etwas Zeit in 
Anspruch. Wenn es méglich war, einen Teil der Fluorverbindungen 
in der Titrierungsfliissigkeit zu belassen, ohne die Genauigkeit zu 
beeintrichtigen, so wird dadurch viel an Zeit gewonnen. 

Um mich zu vergewissern, wie der Gehalt an Fluorverbindungen 
oder Flufssiure in der Untersuchungsfliissigkeit beim Titrieren mit 
Permanganat wirkte, versetzte ich die schwefelsaure Lésung von 0,07 g 
Mourschem Salz mit abgewogenen Mengen KF FH oder Kau.paum- 
scher sogenannter reiner Flufssiure (Kieselflufssiure enthaltend); 
brachte die Fliissigkeit jedesmal auf annihernd 100 cm‘ und titrierte 
mit einer Permanganatlésung in einem Jenenser Becherglas, das 
beilaufig bemerkt bei all diesen Titrationen nicht angegriffen wurde. 

Es folgt das .Beobachtungsmaterial: 


0.07 g Moursches Salz + verd. H,SO,: 


1. + 1g KFFH gebr.: 7.38 cm® Permang. = 0.04 Difi. 
2. + 2g KFFH » 4+.38cem4 * = 0.04 ,, 
3. + 30g 2°/, HF » 88cm — 0.46 ,, 
4. +15g 2°/, HF »  |t2cm® m — 0.30 ,, I 
5. +15 g 2°/, HE + MnSO, ,, 7.50cm' . = 0.08 ,, 

6. + 5g 2°), HE +MnsSO, ,, 7.39 cm% ¥ = 0.03 ,, 


Die Gegenwart von 0.3°/, freier HF ohne Manganzusatz bé- 
eintrachtigt, wie man sieht, schon sehr die Genauigkeit der Titration, 
das Verhalten der HF hierbei ist also analog dem der HCl. Man 
sieht auch aus den Titration 5. und 6., dafs der Zusatz von MnSO, 
den Titrationsfehler ziemlich gut beseitigt. Kleine Mengen von 
KFFH — und dies war fiir mich das Wesentlichste — scheinen 
keine stérende Wirkung auszuiiben. 


— 


' Die Kantpavumsche verdiinnte Flulssiure, mit etwas Schwefelsdure ver- 
setzt, behielt nach Zusatz eines Tropfens obiger Permanganatlésung langere 
Zeit die Rosafiirbung. Die Zunahme des Titers bei Versuch 3 und 4 beruhte 
also nicht, wie man annehmen kénnte, auf einer Verunreinigung der Flufssiure 
durch organische Substanz. Es scheint das Eisen hierbei eine noch aufzukldrende 
Rolle zu spielen, vgl. auch J. Waoner, Zeitschr. phys. Chem. 28, 3% u. J. Brows, 
Chem. Centrbi. 1905 I, 663. 
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Auf diesen gtinstigen Befund mich stiitzend, schlofs ich, wie 
oben schon beschrieben, die Oxyde mit KFFH auf, verjagte mit 
verdiinnter H,SO, den gréfseren Teil der HF, was wenig Zeit in 
Auspruch nimmt, brachte in einer Platinschale die Sulfate durch 
Krwairmen vollig in Lésung, reduzierte mit SO,, verdrangte durch 
CO, die tiberschiissige SO, und titrierte in der Kalte mit Perman- 


ganat. 
Ili. Analyse: 0.0944 g Oxydgemisch gebrauchten 3.40 cm? 


Permanganat. 
Fe,O,-Gehalt berechnet 0.00709 g 
gefunden 0.00655 g 
Differenz —0.00054 g. 


Dies Resultat ist als ein giinstiges zu bezeichnen. 

Aus dem jetzt Angefihrten ersieht man, dafs sich KFFH nicht, 
nur zum Aufschliefsen von SiO,-haltigen Substanzen verwerten la(st, 
wozu es bisher auch schon hiufig angewendet worden ist, sondern 
auch zu einem schnellen Aufschliefsen von Fe,O,, Al,O, und wahr- 
scheinlich auch von Cr,O,. Kin nicht zu unterschitzender Vorteil 
ist es, dafs bei dieser Bestimmungsart nicht die geringste Menge 
Platin aus dem Tiegel herausgeldst wird. 


Zusammenfassung. 


Die Ergebnisse dieser Arbeit sind folgende: 

1. Die Wirksamkeit des H-lons der Flufssiure in wasseriger 
Lésung hat sich durch die Inversionsmethode experimentell gut be- 
stimmen lassen. Hierbei hat sich ergeben, dafs die Flufssiure 
durebaus zu den schwachen Siuren zu zahlen ist. Die Literatur- 
angaben, dafs sie eine starke Siéure sei, sind unzutreffend. 

2. Die Flulssiure ist in konzentrierteren Lésungen etwas starker 
als die Monochloressigsiure, in einer Verdiinnung von 1 Mol. in 
4 latern sind sie beide gleich stark dissoziiert, bei grdferen Ver- 
diinuungen nimmt die Dissoziation der Flufssiure langsamer zu, 
ais die der Monochloressigsiure. Bei einer Verdiinnung von 1 Mol. 
Hi in 1000 Litern ist die Sfiure etwa zur Halfte dissoziiert. 

3. Es tindet auch bei der Flufssiure wie bei den tibrigen Sauren 
ein genauer Parallelismus zwischen Inversionsgeschwindigkeit und 
Leitiibigkeit statt. 

4. Die Flufssaure steht an Starke der Phosphorséiure sehr nahe. 


Wie 


5. Die Flufssiure ist weder eine ausgesprochene einbasische 
noch eine ausgesprochen zweibasische Siure. 

6. Die von WinrEner gefundene Tatsache, dafs der Gehalt 
reiner Flufssiurelésungen durch karbonatfreie Laugen titrimetrisch 
in der Kalte und bei Anwendung von Phenolphtalein als Indikator 
recht genau bestimmt werden kann, findet Bestatigung. Die zu 
titrierende Flufssiurelésung mufs reichlich mit sogenanntem Leit- 
fihigkeitswasser verdiinnt werden. In diesem Falle tritt der Um- 
schlag von farblos in bleibend rosa glatt ein. 

7. Man ist jetzt in der Lage, spurenhafte Verunreinigungen der 
Flufssiure durch Schwefelsiure oder Kieselflufssiure (bei Abwesen- 
heit anderer Verunreinigungen) qualitativ sicher nachweisen zu 
kénnen. Eine quantitative Bestimmung genannter Verunreinigungen 
ist nach vorliegendem Versuchsmateriale ebenfalls durchfiihrbar. 

8. In der dlteren chemischen Literatur finden sich einzelne 
Vorschriften iiber die Reinigung von roher Flufssiure. Da dieselbe 
u. a. Schwefelsiure und Kieselflufssiure enthilt, so ist es noch 
fraglich, ob die verschiedenen angegebenen Reinigungsmethoden 
wirklich zu einer vollig reinen Saure fiihren. Der Nachweis hier- 
fir kann leicht durch die in vorliegender Arbeit angefiihrten Be- 
stimmungsmethoden erbracht werden, da die physikalisch-chemischen 
Daten einer verdiinnten reinen Flufssiure zum gréfseren Teile jetzt 
festgelegt worden sind. Man hat es nun in der Hand, die Reinheit 
irgend einer Saure, die man zur Untersuchung verwenden will, nach 
meinen Angaben sinngemifs zu priifen. Dies ist als ein wesent- 
licher Fortschritt gegen friiher zu bezeichnen. 

9. Die Messungen von Spour beziiglich der Inversion yon Rohr- 
zucker durch die Kieselflufssiure sind ungenau. 

10. Die Methode der direkten Polarisation von HF-haltigen 
Lésungen ist verhiltnismilsig einfach, besonders wenn man in der 
Lage ist, statt der mit Canadabalsam iiberzogenen Verschlufs- 
plattchen solche aus Flufsspat benutzen zu kénnen. Beim Gebrauch 
der Flufsspatplatten besitzt man den grofsen Vorteil, dals man 
Inversionsbestimmungen auch bei héherer Temperatur durchfiihren 
kann, natiirlich unter der Voraussetzung, dafs man statt des 
glisernen Polarisationsrohres ein solches aus Platin, Flufsspat oder 
oxydfreiem Kupfer anwendet. Man hat hierbei zu beriicksichtigen, 
dafs Platin bei héherer Temperatur bereits selbst auf Zuckerlisung 
in geringem Mafse invertierend wirkt. 

11. Meine Methode der direkten Polarisation HF -haltiger 








See: 





Lésungen ist zur Untersuchung von bisher wenig erforschten Ge- 
bieten sehr wohl anwendbar. 

12. Der Vorschlag Versreses, die Flufsséure in die Riibenzucker- 
fabrikation einzufiihren, dirfte nach vorliegendem Untersuchungs- 
materiale wohl wenig Aussicht auf Erfolg haben. Die Inversion- 
konstante der ‘ HF ist bei 25°C. 5.7, wahrend sie bei 35° C. schon 
22.26 (nach der von mir benutzten Formel berechnet) betragt. Nun 
schwankt die Temperatur in den Diffuseuren zwischen 20° und 90°. 
Ist die Flufssiure in geniigender Menge zu den frischen Riiben- 
schnitzeln in den Diffuseuren zugegeben worden. so wird die Siure 
wohl ganz gut die schadliche Bakterienbildung in den Rohzucker- 
siften hintanzuhalten vermégen, doch dafiir wird sie eine nicht 
unbedeutende Menge Rohrzucker in Invertzucker iiberfiihren und 
zwar je hdéher die dabei obwaltende Temperatur, desto gréfser auch 
die Invertzuckermenge. Ist dagegen die zugesetzte Menge Flu(fs- 
siiure gering, so wird ihre antibakterielle Kraft durch die Gegen- 
wart organischer Substanzen, die in gewissem Grade wohl auch 
neutralisierend auf die Siure einwirken kénnen, recht in Frage 
gestellt. Wrrereses Vorschlag wire bei der Fabrikation von Zucker 
aus Zuckerrohr eher diskutabel. Jedoch ist der Preis fir Riiben- 
zucker in jiingster Zeit so gefallen, dafs die Aussicht auf Kon- 
kurrenz sehr gering erscheint; viel eher wiirde es sich verlohnen, 
den Stirkezucker mit Hilfe von Flufssture herzustellen. Dieses 
Problem ist, wie mir erst spiter bekannt wurde, schon von 
Mauinsky ausgefiihrt worden und durch ein Patent geschiitzt. In 
der Patentschrift (D.R.P. Klasse 89 Nr. 103592) gibt Mauisxy 
an, dafs der mit Flufssiure dargestellte Starkezucker einen sehr 
reinen und angenehmen Geschmack besitzen soll. Auch werden 
dem Verfahren noch andere technische Vorteile zugeschrieben. 
Kine wissenschaftliche Priifung dieses Verfahrens steht noch aus, 
ist aber bereits im Gange. 

13. Eine wisserige -- Losung von dem im Handel kauflichen 
und zur chemischen Analyse benutzten Fluorammonium besitzt bei 
25° C. keine mefsbaren H-lonen. 

14. Der zu optischen Zwecken dienende Flufsspat von ZeEtss 
Jena) besitzt einen hohen Grad von Reinheit und kann geschliffen 
ils Verschlufsplittchen beim Tolarisieren HF-haltiger Lésungen be- 
uutzt werden. 
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Ge. 15. Die von Srant aufgefundene Tatsache, dafs Flufssiure 

(Handelssaure) in einer angemessenen Zeit viel mehr Hammerschlag 
<er- oder Rost vom metallischen Eisen zu lésen vermag, als Salzsiure 
1gs- oder Schwefelsiure, ist richtig. Das gréfsere Lisungsvermigen 
on- kann durch die von NERNT-BRUNNER jiingst aufgestellte Hypothese 


erklirt werden, nach der die Reaktionsgeschwindigkeit in heterogenen 


a Systemen der Konzentration des reagierenden gelésten Stoffes pro- 
fun portional ist, wenn sein Diffusionskoeffizient konstant ist. 

0°. Es wire vom praktischen Standpunkte aus sehr wiinschenswert, 
en- wenn die verdiinnte Flufssiure allgemeiner zum Reinigen der Eisen- 
ire gegenstainde von Rost (Hammerschlag) benutzt wiirde. 

er- 16. Dafs in dem Systeme: itiberschiissiger Hammerschlag + HF 
cht eine Abnahme des geliésten Eisens nach mebrstiindiger Schiittelzeit 
nd eintritt, rihrt von der Bildung eines schwer léslichen EKisenoxy- 
ch fluorids her. 

{s- 17. Ebenfalls auf die Bildung eines schwer léslichen Oxyfluorids 
n- ist die Abnahme der Léslichkeit von Kupferoxyd in konzentrierterer 
ch Flufssiure zuriickzufiihren. 

ze 18. Das saure Kaliumfluorid KFFH ist zum Aufschliefsen 
er eines stark gegliihten Gemisches von viel Aluminiumoxyd mit wenig 
n- Eisenoxyd vorteilhaft anwendbar. Die Vorziige dieser Methode sind: 
n- schnelleres Arbeiten, kein Verlust an Platin. 

n, 19. Die Titration von Eisenoxydul mittels Permanganat bei 
8 Gegenwart von freier Flusssiure ist ungenau; je gréfser der Gehalt 


n an freier Flufssiure ist, desto mehr steigen die Titrationswerte. 
n Der Zusatz von Manganosulfat beseitigt bis zu einem gewissen 
Y Grade die Fehlerquelle. Ein geringer Gehalt der Untersuchungs- 
r flissigkeit an KF FH beeintrachtigt nicht die Genauigkeit der Titration 
n mit Permanganat. 





Am Schlusse dieser Arbeit méchte ich noch hervorheben, dafs 
eine systematische Untersuchung des chemischen Verhaltens der 
Fluorverbindungen nach der qualitativen Seite durchaus wiinschens- 
wert ist. Bekannt ist es ja, und wird auch haufig als Erklarung 
angefiibrt, dafs Fluor eine Sonderstellung zu den iibrigen Halogenen 
einnimmt. Man hat das Fluor in Beziehung zum Sauerstoff ge- 
bracht, dem es im periodischen Systeme sehr nahesteht. Vioror 
Meyer ferner konnte experimentell nachweisen, dafs das in orga- 
nischen Verbindungen substituierte Fluor in seinem Verhalten viel 
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mehr der OH-Gruppe gleiche, als den Halogenen. Diese und noch 
viele andere Angaben tiber Fluorverbindungen sind in der Literatur 
so zerstreut zu finden, dafs es endlich angebracht erscheint, diese 
zu sammeln und kritisch zu beleuchten. Durch eine auf experi- 
menteller Basis systematisch durchgefihrte Prifung wird man 
zweifelsohne zu allgemeineren Gesichtspunkten gelangen, die zur 
Klairung des chemisch-analytischen Verhaltens von fluorhaltigen Ver- 
bindungen beitragen werden. 


Leipzig, Institut von E. Beckmann, Labor. f. angew. Chemie d. Univ. Leipxig. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Mirz 1905. 
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Beitradge zur Kenntnis der Polysulfide. Il. 


Von 
F. W. Koster. 


Mit 8 Figuren im Text. 


In einer vorhergehenden Arbeit! habe ich in Gemeinschaft mit 
EpuarRD HEBERLEIN gezeigt, wie die Léslichkeit von Schwefel in 
Natriumsulfid von Konzentration und Temperatur abhingt, wie die 
verschieden stark geschwefelten Sulfide sich in Lésung verhalten, 
in welchen Beziehungen sie zueinander stehen und welche Vor- 
stellungen iiber ihre Konstitution aus ihrem Verhalten abgeleitet 
werden. kénnen. Hier und in einer noch folgenden Arbeit sollen 
nun weitere Mitteilungen tiber das Verhalten der Sulfide und Poly- 
sulfide in elektrochemischer Hinsicht gemacht werden, wie es sich 
aus eigenen Beobachtungen und aus Versuchsreihen der Herren 
Dr. Koruicuen,? Dr. Hommen und Jonas ergibt. 

Es wurden zunichst sehr zahlreiche Versuche dariiber ange- 
stellt, mit welcher Geschwindigkeit sich Schwefel in Sulfid- und 
Polysulfidlésungen verschiedener Zusammensetzung auflést. Aus 
Schwefelkohlenstoff umkristallisierter Schwefel wurde zerkleinert und 
dann in Pastillenform von der Gestalt niedriger Zylinder geprefst. 
Diese Zylinder, deren Mantel durch Lack der EKinwirkung der 
Lésungen entzogen wurde, wurden radial an schnell umlaufende 
Riihrer befestigt in die fraglichen Lésungen gebracht, jedoch liefs 
sich trotz vielfacher Abianderung der Versuchsbedingungen nicht 
erreichen, dafs die ebenen Fliaichen der Zylinder gleichmalsig ab- 
gelést wurden, es zeigte sich vielmehr die interessante Erscheinung, 
dafs die stark geprefste Oberflaiche vielfach erhalten blieb, wihrend 


1 Z. anorg. Chem. 48 (1905), 53—84. 
* Vergl. Zettschr. f. Elektrochem. 7, 629. 
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die unterliegenden Schichten nach mehrfacher Durchlécherung der 
Oberfliche herausgelést wurden. Der geprefste Schwefel ldst sich 
hiernach viel langsamer als der nicht geprefste, die Inhomogenitii 
des Stoffes verhinderte das Erhalten brauchbarer und iberein. 
stimmender Resultate. Es scheint demnach erforderlich, fiir solche 
Versuche mdglichst einheitliche Kristalle zu wahlen. 

Erfolgreicher waren die Versuche, das elektrische Potential zy 
messen, mit dem der Schwefel in Lésung geht. Zuniachst wurden 
die Potentiale bestimmt, die Platinelektroden in mit Schwefel ge. 
sittigten Polysulfidlésungen verschiedener Konzentretion annehmen. 

Zur Herstellung der zu benutzenden Natriumsulfidlésungen 
wurde etwa achtfach normale, aus Natrium gewonnene,! absolut 
reine Natriumhydroxydlésung mit Schwefelwasserstoffgas gesittigt, 
das iiberschtissig geléste Schwefelwasserstoffgas durch langeres 
Durchleiten von Wasserstoffgas praktisch vollstindig vertrieben, 
und dann die der in Arbeit genommenen Menge gleiche Menge 
Natriumhydroxydlésung zugesetzt. Die Normalitat der verwandten 
Natronlauge war durch Titrieren mit Salzsiure genau ermittelt 
worden, so dafs nach Fertigstellung des Sulfids letzteres durch 
Verdiinnen genau vierfach normal gemacht werden konnte. Die 
Lésung wurde in Wasserstoffatmosphire hergestellt und aufbewahrt, 
auch die Entnahme geschah aus der hochstehenden Vorratsflasche 
ohne Offnen durch Zu- und Abflufsbirette unter Wasserstoffdruck. 
Wiederholte Analysen zeigten dementsprechend, dafs die Lésungen 
wochenlang unverindert blieben. 

Um nun zunachst Aufschlufs dariiber zu erhalten, mit welcher 
(Jeschwindigkeit sich die Natriumsulfidlésung mit Schwefel sattigt 
und wie das Potential von Platinelektroden in ihr von diesem 
Sittigungsstande abhingt, wurde ein Glas von 30 ccm Inhalt mit 
iiberschiissigem, aus Schwefelkohlenstoff umkristallisiertem,  ge- 
pulvertem Schwefel und der vierfach normalen Sulfidlésung voll- 
gefullt, mit paraffiniertem Kork verschlossen und im Thermostaten 
20 Minuten lang bei 25° in drehender Bewegung erhalten, so dals 
der Schwefel suspendiert blieb. Danach wurden 2 Platinelektroden 
in die Lésung getaucht und letztere in bekannter Weise durch 
Heber mit der Normalelektrode verbunden. Das Potential wurde 
durch Kompensation durch die Brickenwalze mit 20 Umlaufen und 
2 Volt Spannungsdifferenz an den Enden* gemessen, wobei ein 


' Z. anorg. Chem, 41 (1904), 474—476. 
* Z. anorg. Chem. 24, 4—1. 
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Qsrwaupsches Kapillarelektrometer neuester Konstruktion und griéfster 
Empfindlichkeit als Nullinstrament diente. Nach der Messung wurde 
die Lésung weiter geschiittelt und die Messung von Zeit zu Zeit 
wiederholt, bis die erhaltenen Zahlen unver&indert blieben, Es 
wurde gefunden: 











—— - - +§ — — —— ———— 





Stunden | gemessene Volt | entstanden 
geschiittelt Elektrode 1 | Elektrode ide of Na,Sz; 2 = 
Ml, | 0.7087 . 0.7048 | 8.55 
4 0.6693 | 0.6661 | 8.96 
41), 0.6325 0.6828 4.35 
24 | 0.6226 0.6225 | 4.46 
48 0.6212 | 0.6212 | 4.47 





Das Platin erweist sich als negativer Pol, so dafs an ihm der 
Vorgang S,” —-> S_ verlauft. Dieser Vorgang wird um so mehr 
erschwert, je mehr Schwefel schon in Liésung ist, deshalb fullt die 
Spannung in dem Grade, wie sich der Schwefel weiter auflést. Die 
Spannungsmessung erweist sich auch hier als ausgezeichnetes Mittel, 
den Vorgang der Sittigung mit Schwefel messend zu verfolgen, 
denn eine solche Spannungsmessung ist nicht nur viel bequemer 
und schneller auszufiihren, sondern auch viel genauer, als die che- 
mische Analyse. In der 1. Mitteilung ist angegeben,' dafs die vier- 
fach normale Sulfidlésung nach wenigen Stunden gesittigt erscheint, 
d.h. die Gewichtsanalyse zeigt dann keine Zunahme des gelésten 
Schwefels mehr, etwa noch vorhandene kleine Zunahmen ver- 
schwinden in den Fehlergrenzen der Methode. Die Potentialmessung 
jedoch lafst mit Sicherheit erkennen, dafs selbst nach 24 Stunden 
noch eine weitere, wenn auch sehr kleine Schwefelmenge aufge- 
nommen wird, nach 48 Stunden jedoch fiel das Potential nicht 
weiter, die tagelang beobachtete Konstanz zeigte, dafs die Lésung 
mit dem Schwefel vollkommen im Gleichgewicht war. Beide Elek- 
troden zeigten dementsprechend auch iibereinstimmende Werte, 
wahrend sie anfangs nicht unbetrichtlich voneinander abwichen. 
In der letzten Spalte obenstehender Ubersicht ist unter Vorweg- 
nahme spiterer Resultate angegeben, welche Zusammensetzung die 
Lisung zu den betreffenden Zeiten hatte. Es zeigt sich auch hier 
wieder, dafs der Schwefel bis zu der Zusammensetzung Na,S, sehr 





1 Z. anorg. Chem. 48, 60. 
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schnell aufgenommen wird, wahrend der Vorgang weiterhin sehr 
langsam wird. 

Die Potentialmessung gibt auch ein Mittel an die Hand, schnell 
und sicher zu entscheiden, ob eine mit Schwefel behandelte Sulfid- 
lésung fiir ersteren schon gesittigt ist oder nicht, Taucht man 
zwei gleiche, reine Platinelektroden in eine Natriumpolysulfidlésung 
beliebigen Schwetelgehaltes, so zeigen sie héchstens ganz kleine, 
zufillige Potentialdifferenzen gegeneinander, die friher oder spiter 
verschwinden. Formiert man aber die eine der Elektroden durch 
elektrolytisches Uberziehen mit einer ditinnen Schwefelschicht, so 
zeigen beide Elektroden in Sulfidlésungen im allgemeinen Potential- 
differenzen gegeneinander, die um so gréfser sind, je weniger die 
Lésungen fiir Schwetel gesattigt sind. So zeigten eine formierte und 
eine reine Platinelektrode in einer Lésung von 2-n. Natriumsulfid, 
die schon einige Zeit mit Schwefel geschiittelt war, 0.056 Volt 
Spannungsdifferenz. Bei weiterer Behandlung mit Schwefel ging 
diese Differenz schnell zuriick und nach 1'/, Tagen war sie voll- 
stindig verschwunden. 

Es ist bekannt, dafs die gelben Polysulfidlésungen durch Er- 
wirmen tief rotbraun werden, und es ist gelegentlich angenommen 
worden, dafs diese sehr auffallende Vertiefung der Farbe von einer 
Arderung in der Konstitution der Verbindungen herrihre. Wir 
sittigten deshalb eine zweifach normale Liésung bei 90° mit Schwefe! 
und liefsen sie dann unter Schiitteln auf 25° abkiihlen. Die Lésung 
nahm sehr schnell die Farbe der bei 25° hergestellten an und in 
iinen stehende Platinelektroden zeigten nur eine Spannungsdifferenz 
von 0.0006 Volt. Da auch die Gewichtsanalyse ganz gleiche Zu- 
sammensetzung der Liésungen ergab, so ist anzunehmen, dafs bei 
90° und bei 25° trotz der grofsen Verschiedenheit in der Farbung 
doch dieselben Verbindungen entstehen, oder dafs zum wenigsten 
zunachst etwa vorhandene Unterschiede zugleich mit dem Temperatur- 
unterschied wieder verschwinden. Jedenfalls steht nichts im Wege, 
das Auflésen des Schwefels durch anfangliches- Erwirmen zu be- 
schleunigen. 

Schon in der ersten Mitteilung ist darauf hingewiesen worden, 
dafs bei Herstellung und Untersuchung der Sulfid- und Polysulfid- 
lSsungen der Luftsauerstoff méglichst ausgeschlossen werden muls. 
Beim Messen der Potentiale machte sich jedoch bei den verdiinnteren 
Lisungen die Schidlichkeit des Luftsauerstotis trotz aller Vorsichts- 
mafsregeln in einem solchen Grade bemerkbar, dafs an Lésungen, 
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die 3/,,,-normal und verdiinnter waren, tibereinstimmende und mit 
Sicherheit reproduzierbare Werte iiberhaupt nicht mehr gewonnen 
werden konnten. In einer unter sorgfaltigstem Luftausschlufs her- 
gestellten, mit Schwefel gesiattigten Lésung von Natriumsulfid, die 
/,9-normal war, zeigte Platin gegen die Normalelektrode 0.541 Volt, 
nachdem die Lésung jedoch laingere Zeit mit Luft in Beriihrung 
gewesen war, war die Spannung auf 0.311 Volt, 
also um 0.230 Volt gefallen. 

Um nun den so schidlichen Luftsauerstoff zu 
vermeiden, wurde bei Herstellung der Sulfid- und 
Polysulfidlésungen zunachst nach Méglichkeit in 
W asserstoffatmosphiare gearbeitet und stets nur frisch 
ausgekochtes Wasser verwendet. Um die Lésungen 
mit Schwefel zu sattigen, wurden sie mit einem 
Uberschuls des letzteren in reagensrohrartige Glaser 
A von 50 ccm Inhalt gefillt (siehe beistehende 
Fig. 1), die obersten, von der Lésung frei gelassenen 
3cm des Rohres wurden mit geschmolzenem, ge- 
reinigtem Paraffin P vollgegossen und in letzteres so- 
fort ein gut passender Kork eingedriickt. Aber 
selbst dieser Verschlufs war noch nicht absolut 
sicher, da das Paraffin zuweilen vom Glase los- 
sprang. Das schon verkorkte Glas wurde deshalb 
in der aus der Figur ersichtlichen Weise nochmals 
umgekehrt in ein mit geschmolzenem Paraffin ge- 
filltes Glas AB gesteckt. Dieser mehrfache Paraffin- 
verschlufs versagte nie. Er liefs sich durch An- 
wirmen sehr bequem wieder entfernen. Die Glaser 
wurden radial an die Speichen eines Rades befestigt, Fig. 1. 
das im Thermostaten 14 Tage lang in langsamer 
Umdrehung blieb. 

Die so mit Schwefel gesittigten Lisungen wurden nun unter 
Wasserstoffatmosphire zum Zwecke der Potentialmessung in Ge- 
fifse iibergefiihrt, die in Fig. 2 nebenstehend abgebildet sind. Als 
Elektroden dienten zwei spiralig aufgewickelte Platindrahte P, deren 
Enden durch den Boden der Gefiise hindurchgeschmolzen waren 
und in die Quecksilbernipfchen Q tauchten, welche durch die iso- 
lierten Kupferdrahte K abgeleitet wurden. Das Melsgefiifs A stand 
in dem Mantelgefifs M, der Zwischenraum zwischen beiden war 
oben mit Watte verstopft. 
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Das Gefifs A wurde durch Ansaugen durch V mit der Lésung 
gefillt, bis auch das obere Rohr R von der Lésung erfillt war, 
worauf die obere Offnung mit Gummischlauch und Glasstépsel ver- 
schlossen wurde. Das Seitenrohr V wurde dann sofort mit luft- 








vhermostraten 



































Fig. 2. 


dichtem Kork in das U-Rohr U eingesetzt, das mit derselben Lisung 
angefilit und zur Erschwerung der Vermischung unten mit Watte 
ausgestopft und stark verengt war. Das U-Rohr seinerseits war 
wieder in bekannter Weise durch Heber mit der Normalelektrode 
verbunden. Es zeigte sich, dafs das Potential an P, also auch die 
Liésung in A, bei dieser Anordnung wochenlang unvera&ndert blieb. 
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Um die Potentiale auch messen zu kénnen, wihrend sich der 
Schwefel léste, wurde die in Fig. 3 nachstehend abgebildete Vor- 
richtung benutzt, die wohl ohne weiteres verstindlich ist. Der vier- 
fach durchbohrte Kork K war paraffiniert und dann noch mit einer 
Schicht geschmolzenen Paraffins P tibergossen. Der Rihrer R lief 
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Fig. 3. 


oben in dem Quecksilberverschlufs Q bekannter Einrichtung, so 
dafs die Liésung allseitig luftdicht abgeschlossen war. Von den 
beiden Platinelektroden EF lag die eine dicht am Boden des Gefialses, 
die andere mitten in der Lésung. Wurde der Rihrer angehalten, 
so lagerte sich der Schwefel um die untere Elektrode, sie ganz be- 
deckend, wihrend die obere Elektrode in klarer Lisung war. Beide 


Elektroden zeigten deshalb immer kleiner werdende Potentialunter- 
Z. anorg. Chem. Bd. 44. 29 
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schiede, die erst ganz verschwanden, wenn die Lésungen mit 
Schwefel ganz ges&ttigt waren. Auch bei ungesittigter Loésung 
zeigten beide Elektroden gleiche Potentiale, so lange der Rihrer 
ur lief, 

Beztiglich des Einflusses der Vorgeschichte einer Polysulfid- 
lOsung auf ihr Verhalten ist oben schon erwahnt worden, dafs es 
nichts ausmacht, ob die Lésung zwischendurch einmal auf héhere 
Temperatur erwirmt war oder nicht. Man kann auch die Frage 
aufwerfen, ob es gleichgiiltig ist, z. B. Natriumdisulfidlésung da- 
durch herzustellen, dafs man in Monosulfid Schwefel lést nach 
der Gleichung: 


NaS +S = Na,§8,, 


oder ob man das Disulfid bereitet durch Mischen von Monosulfid 
und Trisulfid nach der Gleichung: 


Na,S + Na,S, = 2Na,S,. 


Der Versuch ergab, dafs Liésungen von Disulfid, welche nach 
diesen beiden Verfahren hergestellt waren, sofort gegen Platin die 
niimlichen Potentiale und auch sonst keinerlei Unterschied zeigten, 
also wohl identisch waren. Da nun der durch die letzte Gleichung 
wiedergegebene Vorgang keine Ionenreaktion ist, so ist es nicht 
wahrscheinlich, dafs er z» schnell verlauft, um verfolgt werden zu 
kénnen. Diese Schwierigkeit wird beseitigt durch die schon friher 
gemachte Annahme,' dafs die Lésungen mit niederem Schwefel- 
gehalt wesentlich Monosulfid und Tetrasulfid nebeneinander ent- 
halten. Zur endgiltigen Entscheidung dieser Frage sollen noch 
weitere Versuche angestellt werden. 


Potentialmessungen in mit Schwefel gesattigten Sulfidlésungen. 


Um zu sehen, wie weit Temperaturfehler die Potentialmessungen 
beeinflussen kénnen, wurde der Temperaturkoeffizient bestimmt. 
Normale Disulfidlésung gegen die Normalelektrode — beides im 
Thermostaten — ergab: 























Temperatur _— Differenz Volt Differenz | Temperaturkoeffiz. 
| Ce See ee ee wu a 
> 0 
- alee <cch siuaameal 0.0109 0.00052 
a6 90 peediname WS} 0.00059 
5 | | Oter | | 


' Vergl. Z. anorg..Chem. 48, 83. 
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Der Temperaturkoeffizient ist demnach so klein, dals es ge- 

niigt, die Temperatur auf einige Dezigrade konstant zu halten. 
Platinelektroden in mit Schwefel gesittigten Lésungen von 
Ori 


Schwefelnatrium verschiedener Konzentration zeigten nun bei 25 
gegen die Normalelektrode von 25° die folgenden Spannungen: 





Nr. Normalitat Wert des 2 Spannung Differenz Volt 
des Na,S; | in Na,Sz Volt gefuuden berechnet 
1 | 4 4.47 0.6211 aeons 
2 2 4.67 0.6087 0.0087 
fH ool a ee ee 
it - nae ag 0.0080 0.0077 
9 "Ie dL2 0 o5e6 0.007 0.0080 
6 Js — — 0 0075 0.0082 
7 lie 0.24 9.9653 0.0080 0.0085 
8 "/s2 5.20 0.5605 0.00860 0.0085 
4 | "les | 5.04 | 0.5523 0.0112 0.0085 
10 | = | 4.45 0.5411 


Da die Differenz zwischen der 9. und 10. Reihe sichtlich zu 
grofs ist — etwa um 0.003 Volt —, so ist das Potential in der 
verdiinntesten Lésung augenscheinlich um diesen Betrag zu _ klein 
gefunden worden. Hieraus ist zu schliefsen, dafs diese schon recht 
verdiinnte Liésung — sie enthalt nur etwa 0.04°/, Natriumsulfid — 
durch Oxydation oder sonstige Vorgiinge schon einen betrichtlichen 
Teil ihres anfangs vorhandenen Sulfidgehaltes verloren hat, trotz 
aller Vorsichtsmafsregeln. Die doppelt und vierfach verdiinnteren 
Lésungen gaben deshalb erst recht ganz verinderliche, viel zu 
kleine Werte, herunter bis zu etwa 0.3 Volt. 

Das Quecksilber der Normalelektrode ist stets positiver, das 
Platin im Sulfid negativer Pol. Es schlagen sich also an den 
Elektroden Quecksilber und Schwefel nieder. Es ist demnach fir 
die erste Reihe vorstehender Tabelle: 


S | 4-n. NaS. — HgCi in n. KCl | Hg 
> > 
0.0611 0.5600 
o 
0.6211, 
wobei die an den Beriihrungsstellen der Flissigkeiten auftretenden 


Potentiale unberiicksichtigt geblieben sind. Das Potential von Platin 
in mit Schwefelsiure gesittigter, vierfach normaier Natriumsulfid 


. 
’ 


~ 
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lésung wire demnach +0.0611 Volt, in der '/,,-normalen Lésung 
wire es +0.0, und in den noch verdiinnteren Lésungen wire es 
negativ, z. B.: 


S| '/,,-n- Na,S, — HgCl in n. KCl | Hg 
_ a 
0.0077 0.5600 
> 
0.5528. 


Es soll nun untersucht werden, wie weit die an der Schwefel- 
elektrode gemessenen Zahlen in Ubereinstimmung sind mit der 


NERNstschen Formel: 


RT P 
= - In . 


n p 


in welcher R die Gaskonstante bedeutet, 7 die Temperatur in ab- 
soluter Zihlung (hier 273 + 25 = 298), nm die Wertigkeit des ent- 
stehenden Ions (hier 2 wegen der Zweiwertigkeit der Sulfid- und 
Polysulfidionen), 2” den Lésungsdruck des Schwefels und p den os- 
motischen Druck der reagierenden Schwefelionen. P ist zwar un- 
bekannt, jedoch konstant, da alle Lésungen fir Schwefel gesattigt 
sind, P kann also durch Differenzbildung eliminiert werden. Auch 
p ist unbekannt und seine Ermittelung erscheint kaum_ . méglich, 
wenn man bedenkt, dafs die Sulfid- und Polysulfidlésungen nicht 
nur weitgehend hydrolysiert sind, sondern dafs in den Polysulfid- 
lésungen verschiedener Konzentration ohne Zweifel die  ver- 
schiedensten Polysulfidanionen S_” nebeneinander vorkommen kénnen, 
wie sich ja schon daraus ergibt, dafs die Aufnahmefahigkeit der 
Lisungen fiir Schwefel in hohem Grade von der Verdiinnung ab- 
hingig ist.! Man kann wohl annehmen, dafs in einer Polysulfid- 
lisung alle die Anionen S”, S,”, S,” usw., vielleicht bis 8,” vor- 
kommen. Gerade das letztere Anion erscheint dadurch wahrschein- 
lich, dafs es durch einfache Addition der Schwefelmolekel der 
niederen Temperaturen S, an das Anion S” entstehen wiirde. 

Wenn sich nun auch iiber den Betrag der Konzentrationen 
der einzelnen Anionenarten nichts Bestimmtes aussagen lafst, so 
lafst sich doch tiber deren Verhaltnis in den verschiedenen Lésungen 
ziniges ermitteln. Es ist 


$P 


"3S = G,’, 


Verg!. Z. anorg. Chem. 43, 84 ff. 
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also, wenn die Konzentrationen durch Klammern ausgedriickt werden, 
(S’)-(S) = &(S,”. 


Da alle Lésungen ftir Schwefel gesittigt sind, so ist (S) in 
allen Lésungen konstant, folglich: 


(S”) = &, (S,’’). 
Ferner ist 
S” +28 => §,” 


(S")-(S? = &,,(S,”) 


(S’”’) = k,,,(S,”) usW., 


also 
(S’) = k,(S,”) = kyy(S_”) = kyu (S,”) usw., 


das heifst, die Konzentrationen der verschiedenen Polysulfidanionen 
stehen zueinander in einem Verhiltnis, das von der Konzentration 
anabhiangig ist. Dieses Resultat ist in scheinbarem Widerspruch 
nit der Tatsache, dafs die geléste relative Schwefelmenge von der 
Konzentration abhangig ist, jedoch findet, worauf friher schon hin- 
gewiesen wurde,! dieser Widerspruch seine Lésung dadurch, dafs 
sich durch Ionisation und Hydrolyse ja auch die relative Ionen- 
menge mit der Konzentration andert. Das Konzentrationsverhiltnis 
eines bestimmten Anions, z. B, 8,”, in zwei verschieden konzen- 
trierten Lésungen ist demnach dem Konzentrationsverhiltnis der 
Summe aller Anionen S,” in diesen beiden Lésungen proportional, 
so dafs in die Nernstsche Forme! fir p die Summe der osmotischen 
Drucke aller dieser Anionen eingesetzt werden kann. Die Verhiltnis- 
zahlen der Summen dieser zweiwertigen Ionen in den verschieden 
konzentrierten Liésungen lassen sich aber angen&hert aus den elek- 
trischen Leitfihigkeiten eben dieser Lésungen ermitteln. Die 
Potentialdifferenz von Platinelektroden in zwei solchen Lésungen 
ist dann berechenbar nach der Formel: 


M, -— %, = 0.0295 log - . 


Zur Bestimmung der Verhiltniszahlen s wurden die Leit- 


fihigkeiten dér mit Schwefel gesdttigten Natriumsulfidlésungen ge- 
messen, wobei sich folgende Zahlen ergaben: 


' Vergl. Z. onorg. Chem. 438, 78 ff. 














Normalitat Leittéhigkeit Nr Normalitat Leitfahigkeit 


ges Na Sz * io” 7] des Na,Sz x 10 ° 
6362 7 le 567 
, 3668 8 Slee 291 
le 2009 9 "les 150 
t} JP 1079 10 "/se8 17 


Als Potentialdifferenz zwischen der '/,- und der '/,-normalen 

Losung berechnete sich z. B. nach diesen Zahlen 
1079 
1, — a), = 0.0295 log 5009 = — 0.0080, 

was mit der gefundenen Zahl —0.0078 innerhalb der Versuchs- 
fehler tbereinstimmt. Auch zwischen den anderen Lésungen sind 
die Potentialdifferenzen in vorstehender Weise berechnet und in der 
letyten Spalte der weiter oben stehenden Tabelle mitgeteilt worden. 
Wie man sieht, stimmen alle berechneten und gefundenen Zahlen 
pis auf einige Zehntelmillivolt tiberein, ein Anzeichen dafiir, dafs 
auch bei der Schwefelelektrode die herrschenden Verhiltnisse durch 
die Neanstsche Formel ihren zutreffenden Ausdruck finden. Das 
Mittel der Differenzen von der normalen bis zur '/,,-normalen 
Losung ist fiir die gefundenen Zahlen 0.00795 und fir die be- 
rechneten in voller Ubereinstimmung 0.00800. Fiir die verdiinntesten 
Lisungen mifste sich bei praktisch vollstandiger Ionisation p, : p, 
= 2:1 verhalten, woraus sich das Potential 0.0089 berechnete. 
Hydrolyse und chemische Verainderungen bedingen jedoch Ab- 
weichungen, die sich bei der zuletzt gemessenen Zahl recht be- 
merkbar machen. Abnorm grofs ist auch die Potentialdifferenz 
zwischen den beiden konzentriertesten Lésungen, was sich daraus 
erklairt, dafs in so konzentrierten Lésungen tertiirer Elektrolyte 
uns ganz unbekannte Konzentrationsverhaltnisse der verschiedenen 
moglichen lonenarten vorliegen. Auch ist die Wanderungsgeschwindig- 
keit der Sulfid- und Polysulfidanionen nicht bekannt, so dafs die 
an der Beriihrungstliche der verschiedenen Lésungen auftretenden 
Potentiale nicht beriicksichtigt werden kénnen. 

Weiter wurden die Potentiale gemessen, die angreifbare Elek- 
troden, Elektroden aus Silber, in diesen Polysulfidlésungen an- 
nehmen. Das Potential des Silbers in einer Lésung ist durch die 


Formel 
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RT P 
nz = —— In 
” p 
gegeben, worin die Buchstaben die iibliche Bedeutung haben. Die 
Potentialdifferenz zweier Elektroden in zwei verschiedenen Lésungen 
ist demnach 
m, — 1 = —0.059 log “. 
P, 
Uber die Konzentration der Silberionen p in den verschiedenen 
Lésungen ist zunachst nichts bekannt, deshalb auch nichts iiber das 


Verhiltnis ah Dieses Verhaltnis kann aber in Beziehung gebracht 
3 
werden zu dem Verhdltnis der Schwefelionen S” in den verschiedenen 


Polysulfidlésungen. Die Silberelektrode formiert sich sehr bald mit 
Schwefelsilber, an ihrer Oberfliche ist folglich der Elektrolyt mit 
Schwefelsilber ges&ttigt, es ist also die Konzentration des nicht 
ionisierten Schwefelsilbers 
(Ag,S) = k. 
Wegen der Beziehung 


2Ag + S” => Ag,S 


ist auch 

(Ag’),?-(S”), ” k, -(Ag,S) =k, 
und ebenso 

(Ag’),?- (8), _ k, (Ag,S) = ks 
folglich 

(Ag’),*-(S”), = (Ag’),7°(8"),, 
oder 

(Ag’),? : (Ag? = (8”), : (8S), 
oder 


(Ag’), : (Ag, = V(S"), : (8”), 


Fiir das Verhialtnis p,:p, in obigem Ausdruck fiir 7, — a, kann 


deshalb an Stelle von (Ag’), : (Ag’), der gleiche Wert y (S”), : (8”), 
gesetzt werden. Dann ist 


t—-%1%,= — 0.059 log V(8"), :(S"}, = —0.059-"/, log [(S”), :(8")| = 
0.0295 log [(S”), : (8"),}. 


Wie oben abgeleitet, verhalten sich nun aber die Konzentrationen 
der Schwefelanionen 8S’ in den verschiedenen mit Schwetel gesdttigten 
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Lésungen zueinander, wie die Gesamtkonzentrationen der Anionen 
S_”, oder in grofser Annaherung wie die Leitfahigkeiten der Lésungen. 
Es ergibt sich also das zunichst tiberraschende Resultat, dafs in 
den verschiedenen, mit Schwefel gesittigten Natriumpolysulfid- 
lésungen die Platinelektroden einerseits, die Silberelektroden anderer- 
seits gleiche Potentialdifferenzen zeigen miissen, es mufs deshalb 
auch in allen Lésungen die Platinelektrode und die Silberelektrode, 
d. h. die unangreifbare und die angreifbare Elektrode eine gleich- 
bleibende Potentialdifferenz aufweisen. Die Messungen haben diesen 
Schlufs durchaus bestatigt, jedoch sind die an den Silberelektroden 
ausgefihrten Messungen weitaus nicht so zuverlissig, wie die an 
den Platinelektroden erhaltenen. Es liegt das in erster Linie 
daran, dafs die Messungen an Silber zu verschiedenen Zeiten von 
verschiedenen Personen ausgefihrt wurden, und dafs auf Herstellung 
der Lésungen und Ausfiithrung der Messungen nicht dieselbe zeit- 
raubende Sorgfalt verwendet werden konnte. Es wurde gefunden: 





Normalitat Potential gef. am Differenz 





Nr. | | ber. am 
‘ des Na,Sz Silber Platin | Ag|Pt | Silber 
paetnelnen a es 
1 4 0.7924 0.6211 | 0.1713 | 0.7902 
2 2 0.7759 0.6087 | 0.1672 0.7778 
8 1 0.7700 0.6000 | 0.1700 | 0.7691 
{ “ 0.7609 0.5916 0.1693 0.7607 
hy , 0.7506 0.5836 0.1670 0.7527 
é t/, ca. 0.739 0.5758 ca. 0.163 0.7449 
1 PP ca. 0.740 0.5683 | ca. 0.172 0.7374 
~ les ca. 0.732 0.5608 — ca. 0.172 0.7294 
9 "lee ca. 0.721 0.5523 _ ca. 0.169 0.7214 
10 - ca. 0.701 0.5411 | oa. 0.160 0.7102 


lver Mittelwert der Differenzen Ag | Pt ist 0.1691, wobei der 
letzte sehr unsichere Wert 0.160 unbeachtet blieb. Man sieht, dafs 
die gemessenen Differenzen regellos um diesen Wert schwanken, 
und dafs die Abweichungen nicht gréfser sind, als es der Unsicher- 
heit der Messungen am Silber entspricht. Die Forderung der oben 
angestellten Uberlegung findet also ihre Bestiatigung. Addiert man 
den mittleren Wert der Differenz zwischen Silber und Platin zu 
den zuverlissigeren Zahlen der Platinreihe, so erhalt man fir die 
Silberelektroden die in der letzten Spalte aufgefiihrten Werte, die 
wohl zuverlissiger sind als die direkt gemessenen, 
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Potentialmessungen in mit Sohwefel nicht gesattigten Sulfidlosungen. 


Weiterhin wurden nun auch die Potentiale von Platin- und 
Silberelektroden in Sulfidlésungen gemessen, die fir Schwefel nicht 
gesittigt waren. Die Potentiale in diesen Lésungen zeigten zum 
Teil grofse Veranderlichkeit, und zwar um so mehr, je weniger 
liber die Zusammensetzung Na,S iiberschiefsender Schwefel vor- 
handen war. Die grdfste Verinderlichkeit zeigte dementsprechend 
die reine Monosulfidlésung Na,S selbst. Es ist dies verstindlich 
und zu vergleichen mit dem Verhalten der Wasserstoff- und Sauer- 
stoffelektrode in den ,,neutralen‘‘ Lésungen. Diese sind gerade so 
wenig fiir Wasserstoff- und Hydroxylionen definiert, wie die ,,reine“ 
Monosulfidlésung fir ,,freien‘‘ Schwefel. Die nicht vollstandig aus- 
zuschliefsende Lufteinwirkung und jeder andere Einflufs andert die 
Konzentration des ,,freien‘‘ Schwefels gerade an der Elektroden- 
oberflaiche sehr betriichtlich. In der folgenden Ubersicht sind in 
Spalte 2 und 3 die Potentiale zusammengestellt, welche Platin- 
und Silberelektroden in normalen Na,S_-Lésungen gegen die Normal- 
elektrode zeigten: 





“eT ee Pe = te. 5 6 7 
Nr @ im m gemessen an ‘Differenz Hydrolyse °/, in k der 
Na,Sz Silber | Platin aag—apt| 0.1 norm.| 1 norm. | Hydrol. 


1.00 | 0.920 0.799 | 0.121 | 864 | 5186 1.822 


1 

2 1.25 | 0.909 0.787 | 0.122 (82.0) 45.2 2.677 
3 1.50 0.895 0.766 0.129 (76.5) 39.0 | 4.015 
4 2.00 | 0.893 0.750 0.148 64.6 28.9 | 8.484 
5 8.00 0.873 0.7805 0.1425 87.6 14.0 | 44,14 
6 4.00 | 0.828 0.6778 0.1457 | 11.8 8.9 | 688.4 
7 4.84 | 0.770 | 0.6000 | 0.1700 (6.5) 2.1 | 2218 


Die in. Spalte 4 eingetragenen Differenzen zwischen der Silber- 
und Platinelektrode sind nicht, wie bei den mit Schwefel gesittigten 
Lésungen, konstant, sie steigen jedoch in ziemlich regelmalsiger 
Weise an. 

Es soll nun der Versuch gemacht werden, aus den gemessenen 
Potentialen die Konzentration der Schwefelionen (S”) und des freien 
Schwefels (S) in den verschiedenen Lésungen zu berechnen. 

Von der */,,-Normallésung des Natriummonosulfids ist bekannt,' 
dafs sie zu 86,4°/, hydrolysiert ist. Ebenso ist die Hydrolyse fir 


' Vergl. Z. anorg. Chem. 43, 70, 
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die */,,-n. Na,S,, ?/,,-m. Na,S, und ?/,,-n. Na,S, gemessen. Durch 
graphische Interpolation wurde auch die Hydrolyse fiir '/,,-n. 
Na,8, 45, */;o7m Na,S,, und ?/,,-n. Na,S,,, ermittelt, was mit grofser 
Genauigkeit geschehen konnte, da die Kurve fast geradlinig verlauft. 
Die gemessenen und die interpolierten Zahlen, letztere eingeklammert, 
sind oben in Spalte 5 eingetragen? Die Hydrolyse verlaiuft nach 
der Gleichung: 
Na,S + H,O => NaSH + NaOH, 


also ist 


(Na,S) = k(NaSH) - (NaOH), 


oder die Hydrolysenkonstante 
“at (Na,S) — 
(NaSH) - (NaOH) ’ 
da die Konzentration des Wassers nahe konstant ist. Fiir die zu 
86.4°/, hydrolysierte 0.1l-normale Lésung ist (Na,S) = 0.0136 und 
(NaSH) = (NaOH) = 0.0864, also 
0.0136 


k= 00864? = 1.822. 


Die Hydrolysen-Konstanten der anderen Lésungen sind in ana- 
loger Weise berechnet und in Spalte 7 unter k eingetragen worden. 
Diese Hydrolysenkonstanten gestatten nun, den Betrag der Hydrolyse 
auch fiir die normalen Lésungen zu berechnen. Nennen wir die 
Konzentration des hydrolysierten Anteiles der normalen Monosulfid- 
lésung z, so ist die Konzentration des nicht hydrolysierten Anteiles 
1 — z, also 

1 — z = 1.822 2? 
x = 0.516, 


d. h. in der normalen Lésung von Natriummonosulfid sind 51.6 °/, 
des Salzes hydrolysiert. Die fir die anderen Lésungen analog be- 
rechneten Zahlen sind oben unter 6 eingetragen. 

Die Normallésung des Monosulfids ist also etwa zur Hilfte 
hydrolysiert, demnach fiir nicht zersetztes Salz zirka 0.5 normal. 
Man kann schitzen, dafs dann die Lésung fiir das Schwefelion S” 
etwa 0.3 normal ist. Auf Grund dieser der Wahrheit wohl geniigend 
nahe kommenden Annahme lafsi sich dann mit Hilfe der Potentiale 


der Silberelektroden berechnen, wie konzentriert die anderen Lésungen 


rch 
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fiir das Schwefelion S” sind. Wie oben entwickelt wurde, ist die 
Differenz der Potentiale der Silberelektroden in zwei verschiedenen 
Sulfidlésungen 
a, — m, = 0.0295 log [(8”), : (S"),] 
oder 
1, — Ms; 


08 (Ss = 108 8° — ~Q.0305 


Fir die Normallésung des Salzes Na,S, ,, ist demnach 


, 0.920 — 0.909 
log (S”) = log 0.38 — — 00008 


= 0.1042 — 1 
(S”) = 0.127. 


Die fir die anderen Lésungen analog berechneten Zahlen sind 
in nachstehender Ubersicht zusammengestellt: 





| 1 | —. = q | 4 
Y | bd ; “ x. vse ‘ ¥ 
Nr. | x in Na,Sz | (S’”’) | Ps =(8) | Ps = (5) 
1 | 1.00 0.800 0.022 | 0.022 
2 | 1.25 0.127 | 0.024 | 0.028 
8 | 1.50 0.048 | 0.04) | 0.041 
4 2.00 | 0.086 0.122 0.118 
5 3.00 0.0077 | 0.117 0.116 
6 4.00 0.000 15 0.151 0.144 
7 4.84 0.000 0025 1.000 1.000 


Weiterhin lassen sich die relativen Konzentrationen des freien 
Schwefels in den verschiedenen Polysulfidlésungen berechnen. Das 
Potential der Silberelektrode ist 


ae 
Rag = — In 
nm Pag 
= 0.059 lg Pa, — 0.059 lg (Ag’). 
Da (Ag) =k: V(S”) oder 


log (Ag’) = k — ?/, log (S”) ist, so ist auch 
Trg = k + 0.0295 log (8”). 
Ferner ist 
RT Ps 


xs = In 
71 Ps" 
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oder a, = — 0.0295 lg Py + 0.0295 lg (S”) 
also 
Rag — Mg = k + 0.0295 lg Py 
oder 
a 
lg Ps = Tore * 


Setzt man nun die Konzentration des freien Schwefels in der 
fiir Schwefel gesittigten Lésung Na,S,,, gleich 1, so ergibt sich die 
Konstante k der letzten Gleichung 


k = 0.1700 : 0.0295 = 5.762 


also ist 


Die nach dieser Gleichung berechneten Werte fir Ps oder (S) 
der verschiedenen Lésungen Na,S_ sind in vorstehender Ubersicht 
in Spalte 8 eingetragen worden. 

Die relativen Konzentrationen des freien Schwefels (S) in den 
verschiedenen Liésungen lassen sich auch noch auf einem anderen 
Wege berechnen, nimlich aus dem Potential der Platinelektroden 
a; und aus der Konzentration der Sehwefelionen (S”), Es ist 


Ms, — Xs, = — 0.0295 [lg ry 8) — |g So, 


Case + lg Ps, + lg (S”), — lg (8”), 

Die nach dieser Gleichung berechneten relativen Werte fir Ps 
sind in vorstehender Ubersicht in Spalte 4 zusammengestellt worden. 
Wie man sieht, stimmen die beiden auf verschiedenen Wegen be- 
rechnten Zahlenreihen unter 3 und 4 recht befriedigend mitein- 
ander Uberein. 

Diese Zahlenreihen sind fir die Beurteilung der Bestaindigkeits- 
verhiltnisse der Polysulfide recht lehrreich. Zuniachst ist es auf- 
fallend, dafs schon die erste Lésung, die nach der Herstellung die 
Zusammensetzung Na,S haben sollte, eine Konzentration des ,,freien“ 
Schwefels zeigt, die zwei Prozent von derjenigen betragt, welche in 
der mit Schwefel gesittigten Lésung vorhanden ist, und derjenigen 
sehr nahe kommt, welche die zweite Lésung aufweist. Und doch 
wurden letzterer pro Mol Monosulfid ein Viertel Atom Schwefel 


- a — 


zugesetzt, so dafs ihre Zusammensetzung Na,S, ,, ist. Die unerklar- 
lich grofse Konzentration des freien Schwefels in der ersten Lésung 
ist wohl ohne Zweifel nur auf die unmittelbare Oberfliche der 
Elektrode beschrankt und verdankt ihr Vorhandensein einer Neben- 
reaktion an der Elektrodenoberflache (Oxydation durch absorbierten 
Luftsauerstoff), Ebenso dtirfte die Schwefelkonzentration an der 
Elektrode der vierten Lésung von der Zusammensetzung Na,S, etwas 
zugrofs gefunden sein. Das interessanteste und wichtigste Resultat dieser 
Zahlenreihen aber ist jedenfalls, dafs die Konzentration des freien 
Schwefels nur sehr langsam ansteigt, bis die Lésung die Zusammen- 
setzung Na,S, aufweist, von wo an bei weiterem Schwefelzusatz die 
Konzentration des freibleibenden Schwefels sehr viel schneller ansteigt. 
Es ergibt sich also auch hier wieder in Ubereinstimmung mit den 
Resultaten der ersten Mitteilung (1), dafs der Schwefel bis zur Bildung 
der Verbindung Na,S, sehr viel fester gebunden wird, als in den 
noch komplexeren Molekeln. 


Einflufs von Zusatzen auf das Potential der Schwefelelektrode. 


Wie weiter oben gezeigt worden ist, ist das Potential der 
Platinelektrode in einer Polysulfidlésung abhingig von der Konzen- 
tration der Schwefelionen (S”) in der Lésung. Deshalb mufs das 
Potential in entsprechendem Sinne von solchen Zus&tzen beeinflufst 
werden, welche ihrerseits die Konzentration der Schwefelionen be- 
einflussen. Kalilauge z. B. vermehrt die Schwefelionen durch Zurtick- 
drangung der Hydrolyse, Natriumchlorid aber vermindert sie durch 
Zuriickdrangung der lonisation. Messungen haben die erwarteten 
Einfliisse der genannten Zusitze ergeben, wie folgende Zusammen- 
stellung zeigt: 








n der Platinelektrode (S”):(8”), 

















_ |Wert d. x ; 
Nr.| ; Differenz 
_in Na,Sz johne Zusatz| mit KOH | mit NaCl gef. | ber. 
3 | a . | 
1 1.75 | 0.760 0.774 — | -—0.014 (0.119 0.074 
2 2.50 | 0.748 | 0.768 — | 0.015 | 0.045 | 0.037 
3 4.00 | 0.677 | 0.691 — | -0.014 0.00045 | 0.0015 
4 | 484 | 0.6000 ati 0.5958 | +0,0042 | 00000018) 0.000019 











Ist (S”) die Konzentration der Schwefelionen in der fir Na,S_ 
normalen Lésung, (S”), diese Konzentration in derselben Lésung, 





' Vergl. besonders 4. anorg. Chem. 43, 82 f. 
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die aber auch zugleich fiir Kaliumhydroxyd resp. Natriumchlorid 
normal ist, so ist die zu erwartende Potentialdifferenz 


(8) 
mn = 0.0295 log > - 
5 (8”, 


Die Vorzeichen der gefundenen Differenzen sind die nach der 
Formel zu erwartenden, aber auch der Betrag kann mit einiger 
Annaherung berechnet werden. Weiter oben ist fiir normale Poly- 
sulfidlésungen der Grad der Hydrolyse in Abhangigkeit vom Schwefel- 
gehalt mitgeteilt worden. Bei graphischer Darstellung dieser Ab- 
hingigkeit erhilt man eine regelm&fsig verlaufende, wenig gebogene 
Kurve,so dafs zwischen den bestimmten Zahlen liegende Werte leicht und 
sicher durch Interpolation erhalten werden kénnen. In der folgenden 
Ubersicht sind die Konzentrationen deg Natriumhydroxyds (NaOH), 
der Schwefelionen (S”) und des Natriumsulfids (Na,S) in den Normal- 
lésungen Na,S, eingetragen. (S”) ergab sich oben aus den Poten- 
tialmessungen, (Na,S) aus der der Wahrheit wohl geniigend nahe 
kommenden Annahme, dafs dieses Salz in der fir Natrium normalen 
Lésung zu 60°/, Schwefelionen bildend ionisiert ist. 





























| Wert des z | Konzentrationen in n.-Lésun 
Nr. g NaSH) | (Na,S), ber. 
| in NaS. | (NaOH) | (S”) (Na,S) { ) { a) 
‘. ne orient el Gi elingebrds BuiAle we 
1 1.75 0.84 0.040 0.067 0.108 | 0.123 
2 250 | O21 | 0.015 0.025 0.065 | 0.061 
8 4.00 | 0.039 | 0.00015 | 0.00025 | 0.0035 | 0.0025 
4 4.84 | 0.021 | 0,0000025 | 0.0000042 | | 





Wie oben gefunden wurde, ist 
(Na,S) = 1.822 (NaSH).(NaOH). 


Setzt man obige Werte fir (Na,S) und (NaOH) ein so folgt 
z. B. fir die Lésung NaS, ,, 


(NaSH) = 0.108. 


Wird nun die Lisung noch pro Liter mit einem Mol Kalium- 
hydroxyd versetzt, so verschwindet durch Zuriickdrangung der Hydro- 
lyse « Mole NaSH und es geht die Gleichung. 


0.067 = 1.822.0.108.0.34 
iber in 


0,067 + 2 = 1,822.(0.108 — «).(1.84 — 2), 


a et i. _ ti — ~*~. 


id 


— 451 — 


woraus z = 0.056 folgt, so dafs durch Zusatz der Kalilauge (Na,S) 
von 0.067 auf 0.123 steigt. Die analog berechneten Werte sind 
oben unter (Na,S), eingetragen. Wird wieder angenommen, dals 
(Na,S), zu 60°/, Ionen (S”), bildet, so ergeben sich die Zahlen, die 
in der vorletzten Zusammenstellung unter (S”), eingetragen sind, 
wahrend die daneben stehende Spalte unter (S”) die Konzentrationen 
gibt, welche direkt durch die Potentialmessung gefunden wurden. 
Die beiden ersten Zahlen beider Reihen stimmen miteinander so 
gut iiberein, als man es im Hinblicke auf die Unsicherheit der rund- 
lagen nur irgend erwarten kann, bei den dritten Zahlen aber ist 
die Abweichung betrichtlich. 

Was nun den Einflufs des Chlornatriumzusatzes zur normalen 
mit Schwefel gesattigten Lésung betrifft, so lafst sich aus der Ab- 
hingigkeit der Leitfahigkeit des Natriummonosulfids von der Ver- 
dinnung schitzen, dafs die Schwefelionenbildung auf 75°/,, die 
Konzentration (S”) also von 0.0000025 auf 0.0000019 zuriickgeht. 
Aus dem Potential berechnet sich in sehr guter Ubereineinstimmung. 
0.0000018. Die Einfliisse, welche Kalilauge und Chlornatrium auf 
das Potential einer Platinelektrode in einer Polysulfidlésung aus- 
iiben, sind demnach qualitativ und quantitativ in Ubereinstimmung 
mit den Forderungen der Theorie. 


Zusammenfassung. 


Zum Schlufs sollen die Resultate vorstehender Arbeit hier noch 
einmal kurz zusammengefafst werden: 

1. Der Auflésungsvorgang von Schwefel in Natriumsulfid kann 
durch Potentialmessung bis zur S&ttigung messend verfolgt werden. 

2. Zwischen dem Potential von Platinelektroden in mit Schwefel 
gesattigten Natriumpolysulfidlésungen und der Verdtinnung dieser 
Liésungen bestehen einfache Beziehungen, die durch die Negnstsche 
Formel ihren zutreffenden Ausdruck finden. 

8. Dasselbe gilt fir angreifbare Silberelektroden. 

4. Es wurden die Potentiale von Platin- und Silberelektroden 
in Natriumsulfidlésungen gemessen, in denen wachsende Mengen 
Schwefel aufgelést waren. 

5. Ftir letztere Lésungen wurden aus den gemessenen Poten- 
tialen die Konzentrationen der Schwefelionen (S”) und des freien 
Schwefels berechnet. 
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6. Hydrolyse und lenenspaltung in diesen Lésungen wurden 
durch Zusatz von Kaliumhydroxyd und Chlornatrium zuriickgedriangt. 
Aus den dann gemessenen Potentialen berechneten sich Konzen- 
trationen flr die Schwefelionen, die mit den durch Anwendung des 
Massenwirkungsgesetzes berechneten recht befriedigend iberein- 
stimmten. 

7. Die elektrischen Messungen haben in Ubereinstimmung mit 
rein chemischen Resultaten ergeben, dafs der Schwefel in den Poly- 
sulfiden big zur Bildung des Tetrasulfids Na,S, ungleich fester ge- 
bunden ist, als der weiterhin aufgenommene. 


Olausthal 1/Harx, Februar 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Mirz 1905. 


Uber die Chromate des Mangans. 
Von 


Max GROGER. 


Obwohl] die aus Manganosalzlisungen gefallten Chromate schon 
mehrfach Gegenstand der Untersuchungen waren, so mangelt doch 
noch eine genaue Kenntnis ihrer Zusammensetzung. Als Fallungs- 
mittel fand bisher ausschliefslich Kaliumchromat Verwendung. Nach 
den bei der Darstellung der Chromate von Kupfer,' Zink und 
Kadmium? gemachten Erfahrungen gibt aber gerade das Chromat 
des Kaliums wegen seiner Neigung, Doppelsalze zu bilden, Nieder- 
schlage von komplizierterer Zusammensetzung als das des Natriums. 
Da somit der Ersatz des Kaliumchromats durch Natriumchromat bei 
der Fallung eine Vereinfachung der Vorgainge und hierdurch eine 
bessere Einsicht in die Natur der entstehenden Niederschlige erhoffen 
liefs, so wurde die im nachfolgenden beschriebene Arbeit unter- 
nommen. 


1. Fallungen mit Natriumchromat. 


Normale* Lésungen von reinem Manganochlorid und Natrium- 
chromat wurden a) im Volumverhaltnis 2:1 und }) im Volumver- 
haltnis 1:2 kalt gemischt. In beiden Fillen entstand eine klare 
gelbbraune F'liissigkeit, die sich nach kurzer Zeit triibte und bald 
einen starken Niederschlag von dunkelbrauner Firbung abschied. 
Nach mehrtagigem Stehen mit der Mutterlauge wurden die Nieder- 
schlage abfiltriert, rasch mit kaltem Wasser eben chloridfrei ge- 


' Monatshefte f. Chemie 24 (1908), 483. 

* Monatshefte f. Chemie 2 (1904), 520. 

* Hier und im folgenden ist ,normal“ immer im Sinne der analytischen 
Chemie zu verstehen, also gleichbedeutend mit ,,quivalentnormal moderner 


Bezeichnungsweise. 
Z. anorg. Chem. Bd. 44. 30) 








— 454 


waschen, erst an der Luft, dann kurze Zeit im Wasserbadtrocken- 
schrank getrocknet. Die Analyse ergab: 








Prozente Atomverhiltnis 

Mn Cr w.O} Mn : Cr: w.O? 
fiir a 28.96 17.89 8.87 1 0.652 0.994 
.~ 2 31.77 16.78 8.24 1 0.557 0.892. 


Beide Niederschlige waren frei von Natrium. 

Kine Vierfachnormallésung von Natriumchromat gab mit dem 
gleichen Volum Einfachnormalmanganochloridlésung einen Nieder- 
schlag c) von demselben Aussehen. Nach einigen Tagen wurde er 
von der Mutterlauge durch Filtration getrennt ohne Auswaschen 
auf pordsen Ton gestrichen und bei Zimmertemperatur an der Luft 
trocknen gelassen. Seine Analyse ergab: 


Prozente Atome 
Mn 21.68 1 
Cr 19.88 0.948 
w. 0} 9.06 1.436 
Na 5.87 0.645 
Ci 0.97 0.069. 


In der rein orangegelben, fast manganfreien Mutterlauge vom 
Niederschlag waren auf 0.069 At. Cl 0.257 At. Na und 0.105 At. 
Cr enthalten, somit ergibt sich fir den Niederschlag nach Abzug 
der anhaftenden Mutterlauge das Atomverhiltnis: 


Mn : Cr: Na = 1 : 0.888 : 0.888. 


Durch Atiswaschen mit kaltem Wasser ist der Niederschlag 
leicht frei von Natrium zu erhalten, es ist daher wahrscheinlich, 
dafs dieses nicht chemisch gebunden, sondern als Chromat vom 
Niederschlag adsorbiert ist. Unter dieser Annahme ergibt sich fir 
den Niederschlag c das Atomverhiltnis: 


Mn: Cr: w.O =1: 0.644 : 0.952. 


Nun wurden gleiche Volume der Normallésungen von Mangano- 
chlorid und Natriumchromat gemischt und auf kochendem Wasser- 


‘ Unter ,,w. O* ist der wirksame Sauerstoff zu verstehen, der bei der 
Bonsgnschen Chlordestillationsmethode eine Aquivalente Menge Jod zur Aus- 
scheidung bringt. 
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bade andauernd erhitzt. Es entstand ein schwarzer Niederschlag, 
in viel gréfserer Menge als bei kalter Fallung. Ein Teil d) des 
Niederschlages wurde auf gehartetem Filter vor der Saugpumpe 
abfiltriert und durch Aufstreichen auf pordse Tonplatten von der 
anhaftenden Mutterlauge méglichst befreit. Der gréfsere Teil wurde 
in einem Kolben aus Jenaerglas wiederholt mit heifsem Wasser 
ausgezogen. Als auch in einer gréfseren Menge des filtrierten und 
eingedampften Auszuges kein Natrium mehr nachweisbar war, wurde 
wieder ein Teil e) des Niederschlages abgesondert, der Rest f) aber 
tagelang durch Dekantation mit heifsem Wasser ausgewaschen in 
der Erwartung, véllig chromatfreie, farblose Waschwisser zu erlangen, 
welche aber nicht in Erfillung ging, da auch die letzten Waschwasser 
immer noch, zwar sehr schwach, aber deutlich gelb gefarbt waren. 
Bei der Analyse der lufttrockenen Niederschlige wurde gefunden: 








Prozente Atomverh&ltnis 

Mn Cr w.O Na Cl Mn: Cr : w. oO 

fiir d 24.385 18.42 848 2.63 1.99 1 0.661 0.990 
ss 29.01 12.98 17.95 1 0.471 0.942 
ane 84.19 16.39 7.95 1 0.506 0.779. 


(Bei der Berechnung des Atomverhdltnisses fiir d ist das im 
Niederschlag gefundene Cl als NaCl, der Rest des Na als Na,Cr,O, 
in Abzug gebracht.) 

Das nach der Abtrennung von e bei oben beschriebener Be- 
handlung zunichst erhaltene Dekantat wurde untersucht. Es war 
eine blafsgelbe Flissigkeit, die 


in 1 | 10.12 mg Mn 
15.89 mg Cr 
7.82 mg w. O 


enthielt, dem Atomverhiltnis: 


Mn : Cr: w. O = 1: 1.657: 2.486 


entsprechend. Die Menge des wirksamen Sauerstoffs entspricht genau 
derjenigen, welche unter der Annahme, dafs das gesamte Chrom 
in der Lésung als CrO, zugegen ist, sich berechnet. Ks geht somit 
bei der Behandlung des Niederschlages mit heifsem Wasser eine 


kleine Menge Manganochromat und Chromsdure in Lésung. 
80° 
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Schliefsich wurde noch Niederschlag e mit halbprozentiger 
Natronlauge ausgekocht. In jedem Aufgufs war eine Menge Natrium- 
hydroxyd enthalten, die hingereicht hatte, das gesamte Chrom als 
Natriumchromat in Lésung zu bringen, es ging zwar mehr als bei 
der Behandlung mit Wasser, aber stets nur ein kleiner Teil davon 
in Lésung. Nach dem Abgiefsen des zehnten Auszuges, der noch 
stark gelb gefiirbt war, wurde der verbliebene Niederschlag g) mit 
kochendem Wasser natronfrei gewaschen und an der Luft trocknen 
gelassen. Die Analyse gab: 








Prozente Atomverhiltnis 
Mn Cr w.O Mn : Cr : w. O 
fiir g) 89.48 12.45 8.05 1 0.333 0.701. 


Alle Niederschlage waren wasserhaltig. Im Wasserbadtrocken- 
schrank gaben sie anfangs rasch, dann immer langsamer und lang- 
samer Wasser ab, Gewichtskonstanz wurde auch nach langem 
Trocknen nicht erreicht. So enthielt z. B. Niederschlag a luft- 
trocken 31.8°/,, nach zwélfstindigem Trocknen bei 100° immer 
noch 14.1°/, Wasser. Beim Gliihen gaben sie nicht allein Wasser, 
sondern auch einen ‘Teil des wirksamen Sauerstoffs ab. Bei schwachem 
Gltthen blieb ein dunkelbrauner, nach dem Glihen tiber der Ge- 
blasetlamme ein viel heller gefarbter, rétlichbrauner Riickstand, der 
von konzentrierter Salzsiure nur wenig angegriffen wurde. 

Unter dem Mikroskop hatten alle Niederschlige das gleiche 
Aussehen, auch die gegliihten. Sie bestanden aus sehr kleinen eckigen 
losen, oder zu gréfseren Gruppen aneinander gereihten uahezu gleich- 
grofsen Kérnchen von braunschwarzer Farbe. 

Sind nun diese Niederschlige als Manganochromate zu be- 
trachten ? 

Schon ihre braunschwarze Farbung lafst dies unwahrscheinlich 
erscheinen, noch mehr aber ibr Verhalten gegen verdiinnte Schwefel- 
saure. Chromtrioxyd und Manganosulfat in einem dem Gehalt der 
Niederschlige an Chrom und Mangan entsprechenden Mengenver- 
hiltnis gemischt, geben mit iberschtissiger verdiinnter Schwefelsdiure 
eine ganz klare rein orange gefarbte Liésung; somit miifsten die 
Niederschliige falls sie aus basischen Manganochromaten bestiinden 
in verdinnter Schwetelsiiure sich klar lésen. Indessen farbt sict 
die Saure in Beriihrung mit den Niederschlagen anfangs nur ganz 
blafsgelb und wird erst nach und nach dunkler braunlichorange. 
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Gleichzeitig scheidet sich ein dunkelbrauner flockiger aus héheren 
Manganoxyden bestehender Niederschlag aus. Der Vorgang macht 
den Eindruck, als ob die Niederschlige Chromsaure urspriinglich 
gar nicht enthielten, sondern durch den Lisungsvorgang selbst erst 
Chromsiaurebildung stattfinde. Aus der Abscheidung unldéslicher 
héherer Manganoxyde geht unzweifelhaft hervor, dafs die Nieder- 
schlage das Mangan nicht als Oxydul, sondern in einer hdéheren 
Oxydationsstufe enthalten. 

Vergleicht man die direkt bestimmten Gehalte A an wirksamen 
Sauerstoff mit jenen 4, die sich unter der Annahme berechnen, 
dafs in den Niederschligen das Mangan als Oxydul und das gesamte 
Chrom als Chromsiure enthalten ist, namlich: 


A B A:B 
fiir a 8.37 8.24 1.01 
- 2 8.24 7.73 1.07 
ae @ 9.06 8.938 1.01 
“7 8.48 8.48 1.00 
a - 7.95 5.96 1.33 
a. 7.75 7.55 1.03 
«i 8.05 5.74 1.40, 


so zeigt sich, dafs man die Niederschlige a, ¢ und d, abgesehen von 
ihrem sonstigen Verhalten wohl als basische Manganochromate auf- 
fassen kénnte, dafs aber bei dem aus iiberschiissiger verdiinnter 
Natriumchromatlésung gefallten Niederschlag ) und bei den mit 
heifsem Wasser ausgelaugten Niederschligen e und fund noch mehr 
bei dem mit Natronlauge behandelten Niederschlag g der Gehalt an 
wirksamen Sauerstoff weit gréfser ist als dem Chromsiuregehalt 
entspricht, dafs also das Mangan unmdglich nur als Oxydul darin 
enthalten sein kann. 

Demnach ergibt sich fiir die Vorgange bei der Fallung von 
Manganochlorid mit Natriumchromat folgende Erklirung als wahr- 
scheinlich: 

Das nach der Gleichung: 


MnCl, + Na,CrO, = 2NaCl + MnCr0, 


primar gebildete, lésliche, normale Manganochromat erleidet, dadurch, 
dafs das Chromtrioxyd darin auf das Manganooxyd oxydierend wirkt, 
eine mit der Zeit, der Konzentration der Lisung und der Tempe- 
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ratur zunehmende teilweise Umlagerung, bei welcher ein unlésliches 
Chromimanganit als braunschwarzer Niederschlag zur Ausschei- 
dung gelangt, wahrend gleichzeitig Chromséure abgespalten wird. 
Nach dem fir die Niederschlige a, ¢ und d gefundenen Atomver- 
haltnis zwischen Mangan, Chrom und wirksamen Sauerstoff kann 
die Zusammensetzung dieser Verbindung, abgesehen von ihrem sehr 
verinderlichen Wassergehalte, durch die Formel: 


Cr,O,.3Mn0O, oder Cr,(MnQ,), 


ausgedriickt werden. Die Verbindung ist demnach das normale 
Chromisalz der manganigen Séure H,MnO, und mit dem basischen 
Manganochromat 3MnQO.2CrO, isomer. Der Fallungsvorgang ist 
durch die Gleichung: 


3MnCrO, = Cr,(MnO,), + CrO, 
darstellbar. 

Die EKinwirkung des Wassers auf die Niederschlige ist so zu 
erklaren, dafs eine sehr langsam verlaufende Riickoxydation des 
Chromioxyds durch den wirksamen Sauerstoff des Mangandioxyds 
statthat, welche zur Bildung freier Chromsdure, bezw. léslichen 
Manganochromats fihrt. Es mufs hierdurch im Atomverhiltnis 
Mn: Cr: w. O die Menge des wirksamen Sauerstoffs und noch mehr 
diejenige des Chroms abnehmen, wie es die oben beschriebenen 
Versuche auch wirklich ergeben. Die mit viel Wasser ausgelaugten 
Niederschlage bestehen hiernach aus Gemengen von Chromi- und 
Manganomanganiten. 

Eine relativ viel stirkere Abnahme der Menge des Chroms in 
diesem Verhaltnis mufs bei der Einwirkung ron Natronlauge auf 
die Niederschlage eintreten, da hierbei nicht so wie bei der Ein- 
wirkung des Wassers, freie Chromsaure, welche einen Teil des 
gleichzeitig gebildeten Manganoxyduls in Lésung bringt, sondern 
Natriumchromat gebildet wird. Ebenso mufs ein Uberschufs ver- 
diinnter Natriumchromatlésung wirken. Ein Vergleich der Zusammen- 
setzung der Niederschlage f und g, sowie a und } zeigt, dafs dies 
in der Tat der Fall ist. 

Auch die Chromsiurebildung durch verdiinnte Schwefelsaiure 
ist nach diesen Darlegungen leicht versténdlich. Chromimanganit 
wird durch die Saure langsam zersetzt, Chromisulfat geht in Lésung, 
wird aber durch das gleichzeitig ausgeschiedene Mangandioxyd teil- 


weise zu Chromsiure oxydiert. Ware die Oxydation vollstindig, 
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so mifsten die Niederschlige a, c und d, deren Zusammensetzung 
der Formel Cr,Mn,O, gerade entspricht, in iberschifsiger Saure 
sich vollstandig auflésen: 


Cr,Mn,O, + 3H,SO, = Cr,(SO,), + 3Mn0, + 3H,O 
und Cr,(SO,), + 3MnO, = 2CrO, + 3MnSO,. 


Dafs dies nicht der Fall ist, sondern nur ein Teil des Mangans 
in Lésung, ein anderer in den sich ausscheidenden braunen Nieder- 
schlag ibergeht, erklirt sich dadurch, dafs die schwefelsaure Liésung 
nur einen Teil des Chroms als Chromsiure, den anderen als Chromi- 
sulfat enthalt. Der Nachweis des Chromisulfats in der schwefel- 
sauren Lésung aller Niederschlige konnte leicht erbracht werden 
aurch Ausfallen der Chromsaure und Schwefelsiure mit iiber- 
schiissigem Bleiacetat. Nach dem Absetzen des Niederschlages von 
Bleichromat und -sulfat zeigten alle Lésungen die charakteristisch 
violette Farbung des Chromiacetats. 

Nach der so gewounenen Einsicht in die Natur der durch 
Natriumchromat aus Manganochlorid gefallten Niederschlige schien 
es nicht iiberfliissig, trotz der Arbeiten fritherer Forscher iiber den 
gleichen Gegenstand, auch 


2. Fallungen mit Kaliumchromat 
vorzunehmen. 

In eine Vierfachnormallésung von Kaliumchromat wurde aus 
einer Biirette unter Umschwenken ein gleiches Volum Kinfachnormal- 
lésung von Manganochlorid zutropfen gelassen. Der Niederschlag, 
den die ersten Tropfen erzeugten, léste sich beim Umschwenken 
wieder auf, bald aber entstand eine bleibende braunschwarze flockige 
Fallung, die bei vermehrtem Zusatz von Manganochlorid rot und 
kristallinisch ward. Als die ganze Menge der Manganlésung zuge- 
flossen war, wurde der Niederschlag unter dem Mikroskop gepriift. 
Er erschien homogen und bestand aus durchsichtigen rotbraunen 
prismatischen Kristalien. Auch nach langerer Berihrung mit der 
Mutterlauge blieb das mikroskopische Bild des Niederschlages un- 
verandert. Er wurde abfiltriert, ohne ihn auszuwaschen, durch 
Aufstreichen auf porésen Ton von der Mutterlauge méglichst befreit 
und bei gewéhnlicher Temperatur an der Luft trocknen gelassen. 
Der lufttrockene Niederschlag war dunkelziegelrot und erlitt beim 
Austrocknen im Wasserbadtrockenschrank keinen Gewichtsverlust. 
Die Analyse ergab: 
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Prozente Molekularverhiltnis 
MnO 17.01 l 
K,O 2418 1.070 
CrO, 49.34 2.057 
KCl 0.86 0.048 
HO  —- 8.74 2.024. 


In der reingelben manganfreien vom Niederschlag abgesaugten 
Mutterlauge waren auf 0.048 Mol. KCl 0,050 Mol. K,O und 0.049 Mol. 
CrO, enthalten, somit ergibt sich fir den von Mutterlauge freien 
Niederschlag das Molekularverhiltnis: 


MnO : K,O: CrO, : H,O = 1: 1.020 : 2.008 : 2.024, 


welches einem normalen Kaliummanganochromat von der 
Formel K,CrO,.MnCrO,.2H,O entspricht. 

Diese Verbindung erhielten schon Bremynt und Kuaupy,! zwar 
nehmen sie darin nur eine Molekel Kristallwasser an, haben aber 
den Wassergehalt nicht direkt bestimmt, sondern aus der Zusammen- 
setzung des durch Auswaschen mit einer konzentrierten Kalium- 
sulfatlésung von der Mutterlauge befreiten Niederschlages, der ge- 
trocknet 35.41 °/, SO, als Kaliumsulfat enthielt, abgeleitet. 

Durch Wasser wird das Salz unter Abscheidung brauner Nieder- 
schlige zersetzt. Als ein Manganosalz kennzeichnet es sich dadurch, 
dafs es mit verdiinnter Schwefelsiure eine ganz klare orangerote 
Lésung gibt, ohne einen Niederschlag auszuscheiden. 

Die aus einem Uberschufs verdiinnterer Kaliumchromatlésung 
kalt gefiillten braunen Niederschlage sind nicht einheitlich, wie die 
mikroskopische Priifung erweist. Sie enthalten neben rotbraunen, 
teils durchsichtigen, teils triiben, prismatischen Kristallchen (ohne 
Zweifel des eben erwihnten Doppelsalzes) undurchsichtige Kliimpchen 
und Kérner. Ihre Zusammensetzung wechselt mit dem Mengenver- 
baltnis und der Verdiinnung der angewandten Lésungen. 

Kin Niederschlag aus den im Verhiltnis 2:1 angewandten 
Normallésungen von Chromat und Manganosalz, mit wenig kaltem 
Wasser rasch eben chloridfrei gewaschen, dann getrocknet, gab bei 
der Analyse: 


Prozente AtomverhAltnis 
Mn K Cr w. O Ma : K : Cr: w.O 
19.67 12.00 25.75 12.18 1 0.858 1.882 2.120 


' Mitteilangen des technologischen Gewerbemuseums in Wien (1887), 8. 55. 
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Denkt man sich Kalium als normales Chromat im Niederschlag, 
so bleibt fiir den Rest das Atomverhiltnis: 


Mn: Cr: w.O=1:0.953: 1. 476, 


in welchem die Menge des wirksamen Sauerstoffs wieder ein wenig 
grofser ist, als sich unter der Annahme berechnet, dafs das gesamte 
Mangan als Oxydul und das Chrom als Chromsidure im Niederschlag 
zugegen ist. 

Die schwarzen Niederschlige, welche in der Kochhitze aus 
Manganochlorid durch einen mehr oder weniger grofsen Uberschuls 
von Kaliumchromat gefillt werden, sollen nach den Untersuchungen 
von Brent und Kuaupy (a. a. O.) unbeeinflufst durch die Mengen- 
verhiltnisse der Fallungsmittel eine konstante, der Formel 15 MnO. 
8CrO,.xH,O entsprechende Zusammensetzung besitzen. Eine Nach- 
priifung dieser Angaben zeigte, dafs in der Tat fir diese Nieder- 
schlige sehr annahernd das Atomverhiltnis Mn : Cr = 1 : 0.533, wie 
es die Formel erfordert, gefunden wird. (B. und K. fanden 1 : 0.541 
bis 1: 0526.) Allein schon Bremui und Kuaupy fihren an, dafs 
die Verbindung sich nicht ganz auswaschen lafst, indem auch nach 
noch so lange fortgesetztem Waschen immer noch, wenn auch nur 
in sehr geringer Menge, ein saures Manganchromat in Lésung geht. 
Daraus folgt aber unmittelbar, dafs das Verhaltnis von Mangan 
und Chrom im Niederschlag von der Dauer des Auswaschens ab- 
hangig sein mufs. 

Gegen die Auffassung dieser Niederschlige als basische Man- 
ganochromate spricht wieder der Umstand, dafs sie in verdiinnter 
Schwefelsiure nicht klar léslich sind, sondern einen dunkelbraunen 
flockigen Niederschlag ausscheiden. EnpiEr! hilt sie fir Gemenge 
von Manganioxyd und Chromioxyd. Ihr Gehalt an wirksamem 
Sauerstoff ist aber viel gréfser als dieser Annahme entspricht. Auch 
Bremnt und Kiavpy neigten urspriinglich zu der Ansicht, dafs sie 
das Chrom als Cr,O, enthalten, kamen von dieser aber merkwiirdiger- 
weise darum ab, weil sie beobachteten, dafs ein Gemisch von 
gefilltem Mangandioxyd und Chromihydroxyd bei der Behandlung 
mit Saéuren oder Alkalien, ja sogar schon beim Kochen mit Wasser 
Chromsaure liefert, obwohl gerade dieses Verhalten dafir spricht, 
dafs beim Auswaschen der Niederschlige Chromsaure erst gebildet 


' Lavsgr, Handbuch des Zeugdrucks, Bd. J, 8. 144. 
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wird, wahrend in der festen Phase das Chrom als Chromioxyd vor- 
handen ist. 


Ks ist daher sehr wahrscheinlich, dafs die durch Fallung in 
der Kochhitze erhaltenen schwarzen Niederschlige nichts anderes 
sind als ein durch die EKinwirkung des Waschwassers, bezw. des zu 
Beginn des Auswaschens in diesem enthaltenen Kaliumchromats, 


wie oben beschrieben, mebr oder weniger zersetztes Chromiman- 
ganit Cr,O,.3Mn0,. 


Um auch aber die Zusammensetzung der aus einem Uberschuls 
von Manganochlorid durch Kaliumchromat gefallten Niederschlage, 
iiber welche Analysen bis jetzt nicht vorliegen, Aufschlufs zu erhalten, 
wurden folgende Versuche angestellt. 


Normallésungen von Manganochlorid und Kaliumchromat im 
Becherglas im Volumverhiltnis 2:1 kalt gemischt, gaben eine klare 
braunlichgelbe Flissigkeit, die sich rasch unter Ausscheidung eines 
schwarzen Niederschlages triibte, welcher zum Teil fest an der 
Glaswand haften blieb. Die nach einigen Tagen vorgenommene 
mikroskopische Priifung liefs erkennen, dafs der Niederschlag vor- 
wiegend aus schwarzen, ziemlich grofsen kugeligen Aggregaten 
bestand, denen eine geringere Menge sehr kleiner, loser, schwarz- 
brauner Kérnchen beigemengt war. 


Kin Teil a) des Niederschlages wurde abfiltriert und ohne Aus- 
waschen durch pordsen Ton von der Mutterlauge mdglichst befreit, 
ein anderer Teil +) auf dem Filter durch kaltes Wasser eben chlorid- 
frei gewaschen, ein dritter Teil c) mit heifsem Wasser solange durch 
Dekantation ausgewaschen, bis das Waschwasser auch bei langerer 
Digestion mit dem Niederschlage nur mehr ganz bla(sgelb sich farbte. 
Getrocknet bildeten diese Niederschlige ein sandiges Pulver von 
fast schwarzer Farbe. Zerrieben erschien a und } dunkelbraun, c 
mebr graubraun. 


Vierfachnormallésungen im selben Volumverhiltnis gemischt 
gaben sofort einen dunkelbraunen Niederschlag d), der nach einigen 
Tagen kérnig geworden, eine fast schwarze Firbung hatte. Unter 
dem Mikroskop zeigte er mehr oder weniger rundliche Kérner und 
Haufen solcher, hie und da ein rotbraunes prismatiscbes Kristallchen, 
war also nicht einheitlich. Er wurde trotzdem abfiltriert und mit 
wenig kaltem Wasser rasch chloridfrei gewaschen und nach dem 
Trocknen analysiert. Die Analyse ergab: 

















Prozente Atomverhiltnis 








Mn K Cr w.O Mn : K.: Ce : w.QO 
a 23.45 998 25.03 11.55 1 0.598 1.127 1.694 
ute 23.80 9.88 25.22 11.64 1 0.584 1.119 1.681 
Ae 83.11 — 17.47 8.26 ji +g 0.557 0.857 

d 21.53 11.28 26.66 12.30 1 0.734 1.804 1.964. 


fiir 


”? 


Man sieht hieraus, dafs rasches Auswaschen mit kaltem Wasser 
die Niederschlige nur wenig verindert, dafs ihre Zusammensetzung 
aber von der Konzentration der Lésungen abhingig ist. Trotz des 
grofsen Uberschusses von Manganochlorid, der bei der Fillung an- 
gewandt wurde, sind die kaltgefallten Niederschlage reich an Kalium, 
erst durch lang andauernde Behandlung mit kochendem Wasser 
wird dieses daraus véllig entfernt. 

Der Gehalt an wirksamen Sauerstoff in den Niederschligen 
entspricht der Annahme, dafs sie basische Manganochromate sind, 
nur bei dem mit kochendem Wasser behandelten Niederschlag c ist 
er etwas gréfser. Dessen ungeachtet mufs diese Annahme wegen 
der Ausscheidung héherer Manganoxyde bei der Behandlung der 
Niederschlige mit iberschissigér verdiinnter Schwefelsiure fallen 
gelassen werden, es kann, wenn iiberhaupt, nur ein Teil des Mangans 
als Monoxyd darin enthalten sein. 

Welche Kaliumverbindung diese Niederschlage enthalten, lafst 
sich wegen der ihnen mangelnden Einheitlichkeit nicht erkennen, 
nach dem mikroskopischen Bilde und der schwarzen Farbe zu urteilen, 
jedenfalls aber eine andere als das bei Anwendung von Chromat- 
tiberschufs erhaltene braunrote Doppelchromat K,Mn(CrO,),.2 H,0. 
Die Existenz eines normalen Doppelchromats K,CrO,.2 MnCrO,.4H,0O, 
welches HensGzn! darinnen annimmt, erscheint nach vergeblichen 
Versuchen diese Verbindung darzustellen sehr zweifelhaft. 

Im Glihriickstand der Niederschlage ist die gesamte Menge 
des Kaliums als Mono- und Bichromat enthalten und kann durch 
Wasser daraus vollstindig ausgezogen werden. 

Der durch Auslaugen mit kochendem Wasser erhaltene kalium- 
freie Niederschlag c entspricht nach Zusammensetzung und Eigen- 
schaften ganz dem bei der Fallung von Manganochlorid mit tber- 
schiissigem Natriumchromat in normaler Lésung gewonnenen Nieder- 
schlag b, ist also ein durch. dag Alkalichromat im Waschwasser, 
wie oben beschrieben, teilweise zersetztes Chromimanganit. 


| Ber. deutsch. chem. Ges. Ref. 19 (1886), & 
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3. Fallungen mit Ammoniumchromat. 


In eine kaltgesattigte (nicht ganz vierfachnormale) Lésung von 
Ammoniumchromat wurde ein gleiches Volum der Normallésung von 
Manganochlorid unter Umschwenken eingetropft. Es entstand sofort 
ein kristallinischer schokoladebrauner Niederschlag. Bei mikro- 
skopischer Priifung zeigte sich, dafs er aus ziemlich grofsen, aber 
nicht sehr regelmifsig entwickelten und durch dunkelbraune Aus- 
scheidungen getribten prismatischen oder nadeligen Kristallen bestand. 
Nach lingerem Verweilen unter der Mutterlauge wurde der Nieder- 
schlag auf gehirtetem Filter abgesaugt, ohne Auswaschen auf pordsen 
Ton gestrichen und bei Zimmertemperatur an der Luft trocknen 
gelassen. Die Analyse ergab: 


Prozente Atomverhiltnis 


Mn 21.33 1 

NH, 7.82 1.116 
Cr 27.18 1.847 
w. O 12.62 2.084 
Cl 0.73 0.058. 


In der vom Niederschlag abgesaugten, fast manganfreien Mutter- 
lauge war das Atomverhiltnis Cl : NH, : Cr = 0.053 : 0.183 : 0.070, 
fir den von Mutterlauge freien Niederschlag berechnet sich daher 
das Atomverhiltnis Mn : NH, : Cr = 1 : 0.933 : 1.277, welches, wie 
nach der dem Niederschlag mangelnden Einheitlichkeit zu erwarten 
war, keiner einfachen Formel entspricht. Vermutlich sind die 
Kristalle im Niederschlag ein dem Kaliummanganochromat analoges 
Ammoniummanganochromat und schliefsen Chromimanganit, das 
durch Umlagerung entstanden, als triibenden Bestandteil ein. 

Einfachnormallésungen von Manganochlorid und Ammonium- 
chromat a) im Volumverhiltnis 1: 2, 5) im Volumverhiltnis 2: 1 
gemischt, gaben eine klare, rotbraune Lésung, aus der sich all- 
m&hlich ein braunschwarzer Niederschlag ausschied. Die einige 
Tage nach der Fiallung vorgenommene mikroskopische Priifung liefs 
erkennen, dafs a nicht einheitlich war, da neben ziemlich grofsen 
kugeligen Aggregaten eine grofse Zahl kleiner eckiger Kérnchen, 
beide von schwarzer Farbe, erkennbar waren, 5 hingegen enthielt 
nur letztere. 

Die Niederschlage wurden abfiltriert, mit wenig kaltem Wasser 
chloridfrei gewaschen und im Wasserbadtrockenschrank getrocknet. 
Die Analyse ergab: 
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Prozente Atomverhiltnis 
Mn NH, Cr w.QO Mn: NH, : Cr: w.O 


fir a 24.02 4.92 25.80 12.05 1 0.644 1.184 1.725 
» 8 23.58 3.68 23.70 11.31 1 0.476 1.061 1.649. 


Beide Niederschlage enthalten Ammonium, auch der aus einem 
grofsen Uberschufs von Manganochlorid gefallte. 

Vergleicht man wieder die direkt bestimmten Gehalte A an 
wirksamen Sauerstoff mit den unter der Voraussetzung, dafs diese 
ammoniumhaltigen Niederschlige das Mangan als Oxydul, das Chrom 
als Trioxyd enthalten, berechneten B: 


A B A:B 
12.62 12.52 1.01 
12.05 11.89 1.01 
11.31 10.92 1.04, 


so erscheint die Annahme, dafs sie basische Ammoniummangano- 
chromate sind, zulissig, allein ihr Verhalten gegen verdiinnte Schwefel- 
siure spricht wieder dagegen, sie sind darin nur teilweise unter 
Ausscheidung héherer Manganoxyde léslich. Die Lésung enthalt 
abermals einen Teil des Chroms als Chromisulfat. 

Als ein Gemisch gleicher Volume zehntelnormaler Lésungen 
von Manganochlorid und Ammoniumchromat eine Woche lang 
gestanden hatte, war die Gefifswand mit einer diinnen braunen Haut 
bedeckt, auf welcher zahlreiche schwarze Kérner aufsafsen. Unter 
dem Mikroskop zeigten diese schon bei schwacher Vergréfserung im 
auffallenden Lichte scharf begrenzte, metallisch glanzende, spiegelnde 
Kristallflachen von graphitschwarzer Farbe, im durchfallenden Lichte 
erschienen sie vdéllig undurchsichtig. Die an der Luft trocken ge- 
wordenen Kérner liefsen die Kristallflichen schon mit freiem Auge 
erkennen. Fiir eine quantitative Analyse war die Menge der 
Kristallchen nicht ausreichend. In verdtinnter Schwefelsiure waren 
sie wieder nur teilweise idslich unter Ausscheidung eines braunen, 
flockigen Niederschlages. 

Vergleicht man das Verhalten der drei verschiedenen Alkali- 
chromate, die in Verwendung kamen, so mufs bei ihrer Kinwirkung 
auf Manganochlorid in allen Fallen zunichst die Bildung von lés- 
lichem, normalem Manganochromat angenommen werden, aus welchem 
durch Umlagerung unter gleichzeitiger Chromséureabspaltung un- 
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lésliches Chromimanganit entsteht. Die Gréfse des Umsatzes nimmt 
mit der Zeit, der Konzentration der Lésungen und der Temperatur 
zu. Kaliumchromat in grofsem Uberschufs und sehr konzentrierter 
Lisung verhindert durch die Bildung des unléslichen Doppelsalzes 
K,Mn(CrO,),.2H,O den Umsatz vollstandig, Ammoniumchromat nur 
teilweise, Natriumchromat gar nicht. 

Die Ursache der Chromsdureabspaltung ist darin zu suchen, 
dafs normales Manganochromat nur in Lésung und bei gleichzeitiger 
Gegenwart freier Chromsidure besteht. 

Eine NormallSsung von Chromtrioxyd mit tiberschiissigem Man- 
ganokarbonat bis zum Aufhéren der Kohlensdéureentwickelung bei 
Zimmertemperatur geschiittelt, gab eine rote Lésung, welche Mangan 
und Chrom nahezu in den dem Manganobichromat MnCr,O, ent- 
sprechenden Mengen enthielt. Beim Verdampfen blieb ein braun- 
schwarzer Riickstand, der mit soviel Wasser iibergossen, dafs das 
urspriingliche Volum der Lésung wieder erreicht wurde, nicht mehr 
volistindig in Lésung ging. Bei jedesmaligem neuerlichen Ein- 
dampfen der vom Ungeltsten abfiltrierten Liésung wiederholte sich 
der Vorgang, stets blieb beim Ubergiefsen des Rtckstandes mit 
Wasser ein braunschwarzer Niederschlag ungelést. Der bei der 
Auflésung des ersten Eindampfriickstands ungelést gebliebene 
Niederschlag, abfiltriert und mit kaltem Wasser ausgewaschen, 
hinterliefs beim Trocknen an der Luft ein schwarzbraunes sehr 
lockeres Pulver. Dessen Analyse ergab: 


Prozente Atomverhiltnis 
Mn 80.05 1 
Cr 10.64 0.3875 
w. O 11.11 1.271. 


Die Menge des wirksamen Sauerstoffs in diesem Niederschlag ist 
weit gréfser als in einer dem Chromgehalt entsprechenden Menge 
Chromtrioxyd oder dem Mangangehalt entsprechenden Menge Mangan- 
dioxyd. Er mufs demnach sowohl Chrom, als auch Mangan in 
einer Oxydationsstufe enthalten, die wirksamen Sauerstoff abgeben 
kann, besteht somit wahrscheinlich aus einem Gemenge von Mangan- 
dioxyd und unléslichem Chromichromat, fir welches sich aus der 
Analyse das Molekularverhiltnis: 


MnQ, : Cr,O, : CrO, = 1 : 0.097 : 0.181 
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berechnet. Nimmt man an, dafs auch unter diesen Versuchs- 
bedingungen zund&chst das Chromimanganit 3MnO,.Cr,O, gebildet 
wird, so kann die Entstehung eines solchen Gemenges durch die 
Einwirkung freier Chromsdure auf dieses erklart werden. Ks muls 
dann die vom Niederschlag getrennte Lisung einen Teil des Chroms 
als lésliches Chromichromat enthalten, was, wie man durch Fillung 
mit Bleizuckerlésung nachweisen kann, auch wirklich der Fall ist. 

Beim Auswaschen des Niederschlages mit kaltem Wasser, mag 
man dieses auch noch so lange fortsetzen, erhilt man stets gelb- 
liche Waschwisser, die kleine Mengen Chromsiure und Mangano- 
chromat enthalten. Es erklirt sich dies wieder durch eine vom 
Mangandioxyd bewirkte Riickoxydation des Chromioxyds. 

Die Natur der kristallinischen schwarzen Niederschlige, welche 
durch Kalium- und Ammoniumchromat aus tiberschiissiger Mangano- 
salzlésung gefallt werden, bedarf noch der Aufklarung. Voraus- 
sichtlich diirfte diese eine bereits in Angriff genommene Unter- 
suchung bringen, welche das Verhalten der Alkalichromate gegen 
die Salze anderer Metalle, die ebenso wie Mangan in verschiedenen 
Oxydationsstufen auftreten, zum Gegenstande hat. 


Bei der Ausfihrung oben gegebener Beleganalysen wurde folgen- 
des Verfahren eingeschlagen: 

Zur Trennung von Mangan und Chrom wurden die feinzerriebenen 
Praparate mit wasserfreiem Natriumkarbonat in einer Platinschale 
iiber der Gebliseflamme geschmolzen, die erkaltete Schmelze mit 
heifsem Wasser digeriert, das in Lisung gegangene Natriummanganat 
durch Alkokol reduziert, die reingelbe Natriumchromatliésung von 
dem ausgeschiedenen manganhaltigen Niederschlage durch Filtration 
getrennt und darinnen Chromsaéure jodometrisch bestimmt. Der 
natronhaltige Mangandioxydniederschlag auf dem Filter wurde in ver- 
dinnter schwefeliger Siure gelést, die Lésung in die Platinschale 
fliefsen gelassen, um auch die geringe Menge Niederschlag, welche 
an der Schalenwand festhaftete, in Liésung zu bringen und unter 
Zusatz eines kleinen Uberschusses verdinnter Schwefelsiure zur 
Trockene verdampft. In der wiasserigen Lésung des Trockenrtick- 
standes wurde nach Absittigung der Schwefelsiure mit alkalifreiem 
Zinkhydroxyd das Mangan nach der Vo~Harpschen Methode durch 
Titration mit einer auf reines Manganosulfat gestellten Kalium- 
permanganatlésung bestimmt. 
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Zur Bestimmung von Kalium oder Natrium wurden die Sub- 
stanzen durch Erhitzen mit konzentrierter Salzséiure gelést, aus der 
mit Wasser verdiinnten Lésung Chrom und Mangan durch Schwefel- 
ammonium ausgefalit und das Filtrat vom Niederschlag zur Trockene 
verdampft. Die zurtickgebliebenen Chloride wurden in bekannter 
Art in die wasserfreien Sulfate tbergefthrt und als solche gewogen. 

Zur Ammoniumbestimmung wurde die Lésung der Niederschlage 
in schwefeliger Siure mit Kalilauge gekocht und das entweichende 
Ammoniak in einem Uberschuls titrierter Schwefelsiure aufgefangen 

Die Bestimmung des wirksamen Sauerstoffs geschah nach der : 
Bunsenschen Chlordestillationsmethode. + 





Wien, Chem. Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Mirz 1905. 
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